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RESUMO 
Silva, J. S., Desenvolvimento de filmes mesoporosos de platina e de cobre em 
eletrodos e microeletrodos a partir de soluções líquido cristalinas de 
tensoativos, 2015, 108p. Dissertação de Mestrado – Programa de Pós-graduação 
em Ciência e Tecnologia da Sustentabilidade, Universidade Federal de São Paulo 
(UNIFESP), Diadema, 2015. 
     Os cristais líquidos liotrópicos (LLC) são misturas de moléculas anfifílicas e 
solventes a uma dada temperatura e concentração relativa. Estudos relatam a 
utilização de soluções líquido-cristalinas de tensoativos não-iônicos como moldes 
na modificação de surperfícies eletródicas com filmes mesoporosos. Estas 
superfícies possuem elevado número de sítios ativos por unidade de área, o que 
resulta em um aumento na sensibilidade destes sensores. Dentro deste contexto, 
este trabalho visa à deposição eletroquímica de filmes mesoporosos de cobre e de 
platina em superfícies eletródicas a partir de soluções líquido cristalinas. 
Inicialmente, foi realizado um estudo onde foi verificada a presença de fase 
hexagonal, à temperatura ambiente, para o sistema Triton X – 100/ H2O/ íon 
metálico na proporção em massa de 45%, 45% e 10% respectivamente. Os 
eletrodos (Ø = 1mm) e microeletrodos (r = 50µm) de platina foram modificados por 
eletrodeposição. O microeletrodo mesoporoso de platina apresentou um fator de 
rugosidade de 668 e área superficial 142 vezes maior que a platina polida. Já o 
microeletrodo mesoporoso de cobre apresentou maior sensibilidade, boa 
repetibilidade e permitiu um elevado número de determinações a partir de uma 
única deposição. As superfícies destes dispositivos foram analisadas por 
microscopia eletrônica de varredura e os resultados revelaram superfícies 
extremamente rugosas e com poros nas dimensões de 22 ± 7 nm e 45 ± 3 nm para 
a platina e para o cobre, respectivamente. Portanto, este estudo demonstrou o 
emprego de uma metodologia relativamente simples que permitiu o 
desenvolvimento de dispositivos eficientes e de baixo custo. 
 
Palavras-chave: Eletrodo mesoporoso, eletrodeposição, cristais líquidos. 
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ABSTRACT 
 
Silva, J. S., Development of mesoporous films of platinum and copper 
electrodes and microelectrodes from liquid crystal solutions of surfactants, 
2015, 108p. Master's Dissertation - Graduate Program in Science and Technology 
Sustainability, Universidade Federal de São Paulo (UNIFESP), Diadema, 2015. 
 
The lyotropic liquid crystal (LLC) are mixtures of solvents and amphiphilic molecules 
at a given temperature and relative concentration. Recent studies have been report 
the use of liquid crystalline solutions of non-ionic surfactants as a template for the 
production of electrodes with platinum mesoporous films. These electrodes have a 
high number of active sites per area, resulting in higher sensivity. Thus, this work 
aims the producing of mesoporous films of platinum and copper onto electrodes 
surfaces employing liquid crystalline mixtures. The study of these mixtures revealed 
the presence of hexagonal phase, at room temperature, in the Triton X - 100 / H2O / 
metallic ion system in the mass proportion of 45%, 45% and 10%, respectively. 
Platinum electrode (Ø = 1 mm) and microelectrodes (r = 50μm) were modified using 
the electrodeposition. The mesoporous platinum microelectrode showed a rugosity 
factor 668, and surface area 142 times greater than the polished platinum. The 
copper mesoporous microelectrode showed higher sensitivity, good repeatability, 
and enabled a large number of determinations for nitrate from a single deposition. 
The surfaces of these devices were analyzed by scanning electron microscopy and 
the results proved extremely rough surfaces and pores in the dimensions of 22 ± 7 
nm and 45 ± 3 nm for platinium and copper, respectively. Therefore, this study 
demonstrated the use of a simple methodology that enabled the development of 
devices with high performance and low cost. 
 
Keywords: mesoporous electrode, electrodeposition, liquid crystals. 
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1. INTRODUÇÃO 
 
1.1. Cristais Líquidos 
Na natureza podemos encontrar diferentes tipos de fluidos e alguns deles 
possuem propriedades muito peculiares. Um bom exemplo disto são os fluidos 
complexos ou fluidos estruturados que adquirem esse nome devido às suas 
propriedades de auto-organização [1]. As suspensões coloidais, as microemulsões, os 
ferrofluidos e os cristais líquidos (CL) são usualmente considerados exemplos de 
fluidos complexos. Além do aspecto interdisciplinar, pois podem contemplar áreas 
como a física, química e biologia, o interesse no estudo destes materiais vai desde 
aspectos de física básica (como transições de fase, forças intermoleculares e 
interfaciais) até aplicações tecnológicas (em indústria alimentícia, de lubrificantes, de 
cosméticos, displays, etc) [2]. 
Soluções líquido-cristalinas ou cristais líquidos podem ser definidos então como 
estados intermediários da matéria ou mesofases, a meio caminho entre um líquido e 
um cristal sólido [1, 2]. Ou seja, estes materiais possuem a fluidez de um líquido 
isotrópico, mas também apresentam propriedades ópticas, elétricas e magnéticas 
semelhantes às de um cristal sólido. Neste sentido, as unidades básicas dos cristais 
líquidos exibem ordem de orientação e até de posicionamento ao longo de algumas 
direções, como é demonstrado pela Figura 1. Na natureza, algumas substâncias, ou 
mesmo misturas de substâncias, podem apresentar esse estado mesomórfico.  
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Figura 1 – Esquema ilustrativo do aparecimento de mesofases líquido-cristalinas. A variação 
da temperatura pode aumentar o grau de desordem do sistema.  
Fonte: Adaptado de Bechtold, I. H. (2005) [2] 
 
Os cristais líquidos podem ser classificados segundo os parâmetros físico-
químicos responsáveis pelas transições de fase e, dessa forma, são ditos 
termotrópicos ou liotrópicos. Os cristais líquidos termotrópicos [1], em geral, são 
substâncias puras de moléculas ou agregados de moléculas que apresentam 
anisotropia de forma (alongadas, achatadas, biaxiais, etc...), cuja transição de fase 
depende da temperatura e da pressão. Este tipo de material é amplamente utilizado na 
fabricação de displays de baixo consumo de energia (monitores de LCD), sensores de 
temperatura e pressão, entre outros.[1, 2] 
Já os cristais líquidos liotrópicos (CLL’s) são misturas de moléculas anfifílicas e 
solventes a uma dada temperatura e concentração relativa [1]. Por se tratar de uma 
mistura, as propriedades mesomórficas deste tipo de material mudam de acordo não 
somente com a temperatura e pressão, mas também com a concentração relativa de 
seus componentes.  
 Capítulo1: Introdução 
 
3 
 
Moléculas anfifílicas como os tensoativos sempre estão presentes nos CLL’s. 
Este tipo de composto tem como principal característica possuir um grupo hidrofílico 
(com afinidade por moléculas de água) e um grupo hidrofóbico (com repulsão por 
moléculas de água) na mesma molécula. Usualmente diz-se que estas moléculas são 
formadas por uma cabeça polar e uma cauda carbônica. 
Devido às interações eletrostáticas entre o solvente e as moléculas de tensoativo, 
acima de uma determinada concentração chamada concentração micelar crítica (cmc), 
formam-se aglomerados de moléculas que podem assumir diferentes formas e 
tamanhos, conhecidos como micelas. Assim, as partes hidrofóbicas das moléculas se 
voltam para interior da micela sem contato com o solvente, enquanto que as cabeças 
hidrofílicas permanecem em contato com a água, na superfície das micelas. 
As mesofases liotrópicas podem ser dividas em três grandes famílias, 
identificadas segundo a forma e o tamanho de suas micelas [1]: (i) Sistemas micelares 
com pouca anisotropia de forma, da ordem de 1 : 2 em dimensões lineares; (ii) 
Sistemas micelares com grande anisotropia de forma, da ordem de 1 : 100 em 
dimensões lineares; (iii) Sistemas bicontínuos, nos quais as moléculas anfifílicas se 
auto-organizam em estruturas contínuas tridimensionais em larga escala (maiores que 
103 nm). A Figura 2 exibe alguns exemplos de estruturas das três famílias citadas. 
A diversidade anisotrópica das micelas juntamente com as diferentes 
possibilidades de arranjo estrutural destas unidades básicas garante aos cristais 
líquidos liotrópicos um dos exemplos mais ricos de polimorfismo entre os fluidos 
complexos.  
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Figura 2 – Agregados micelares de moléculas anfifílicas. A cabeça polar e a 
cadeia carbônica das moléculas são representados por uma esfera e uma linha, 
respectivamente: (a) esboço de uma micela ortorrômbica. O corte no lado inferior direito 
mostra as cadeias carbônicas em sua parte interna; (b) agregado cilíndrico de grande 
anisotropia; (c) esboço de um agregado molecular bicontínuo com simetria cúbica. 
Fonte: Figueiredo Neto (2005) [1] 
 
Portanto, dependendo da temperatura, pressão e concentração relativa, os 
CLL’s podem se apresentar nas fases (Figura 3): micelar isotrópica (direta ou reversa); 
lamelar (planar, ondulada ou hexática); colestérica (calamítica, discótica ou biaxial); 
nemática (calamítica, discótica ou biaxial); hexagonal (direta, reversa ou complexa); 
micelar cúbica (corpo ou face centrada); esponja e muitas outras. 
 
Figura 3 – Esboços de fases liotrópicas: (a) micelar isotrópica; (b) lamelar; (c) colestérica;    
(d) nemática; (e) hexagonal; (f) micelar cúbica; (g) esponja.  
Fonte: Figueiredo Neto (2005) [1] 
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1.1.1. A Fase Hexagonal 
Na fase hexagonal, as moléculas anfifílicas de tensoativos são acondicionadas 
em micelas na forma de longos cilindros, com uma grande anisotropia de forma. Os 
cilindros são posicionados paralelamente entre si e dispostos em uma rede hexagonal 
bidimensional, no plano perpendicular aos eixos [1], conforme ilustrado pela         
Figura 4 – a. Estas unidades básicas são igualmente espaçadas e uma das maneiras 
de avaliar esta distânica é através do parâmetro ―a‖ de rede, o qual é demonstrado 
pela Figura 4 – b. 
 
Figura 4 – (a) Esboço estrutural de fase hexagonal direta. (b) Esboço da fase bi-dimensional e 
seus espaçamentos. 
Fonte: Adaptado de Figueiredo Neto (2005) [1] 
 
 
O diâmetro dos cilindros é da ordem de duas vezes o comprimento da molécula 
anfifílica principal da mistura, e os comprimentos típicos são pelo menos 50 vezes 
maiores do que o diâmetro. Como em alguns casos estes cilindros podem ter 
dimensões acima de 100 nm, eles são chamados de infinitos, entretanto esta não é 
uma nomenclatura muito apropriada.  
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Em estruturas diretas, os domínios polares (em geral aquosos) se situam no 
exterior das micelas, envolvendo os cilindros, enquanto que as cadeias de 
hidrocarbonetos se mantêm no interior dos cilíndros e apresentam ordenamento 
semelhante a um líquido. Nestes casos, a fase é rotulada como H1 ou Hα. 
A fase hexagonal normalmente é encontrada em misturas que possuam 
concentração de tensativo de 45% m/m ou maiores, a uma dada temperatura, tanto em 
misturas binárias quanto nas ternárias [1]. E apesar de muitas misturas liotrópicas 
apresentarem fase hexagonal, esta não é uma das conformações mais triviais.  
Recorrendo à literatura, foi realizada uma busca por diagramas de fases de 
misturas liotrópicas que apresentassem fase hexagonal em temperatura ambiente. 
Assim, os sistemas selecionados para este estudo foram: (i) Brij 56® / água;               
(ii) Dodecil Sulfato de Sódio (SDS) / Decanol / água; (iii) Triton X – 100 / água. As 
estruturas dos tensoativos que compõem estes sistemas são apresentadas na     
Figura 5. 
 
Figura 5 – Fórmulas estruturais dos tensoativos empregados no trabalho: (a) Brij 56®;           
(b) SDS; (c) Triton X - 100. 
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O nosso interesse no estudo destes sistemas se baseia no fato de que, em 
condições ideais, estas misturas líquido-cristalinas podem ser utilizadas como moldes 
para a deposição de filmes mesoporosos em eletrodos. Esta metodologia foi 
desenvolvida por Attard et al. [3, 4] e tem sido bastante utilizada para a produção de 
eletrodos mesoporosos de platina e outros metais. Segundo estudos [4, 5], os 
dispositivos de platina produzidos por este método apresentam características mais 
favoráveis para a quantificação de H2O2 e de O2 quando comparados aos eletrodos de 
platina convencionais. 
Assim, na fabricação de filmes mesoporosos, inicialmente as moléculas de 
tensoativos, em solução contendo o precursor metálico,  agregam-se em cilíndros 
dispostos como em um retículo cristalino hexagonal de modo a formar um molde 
tridimensional. Após a aplicação de um potencial apropriado, o metal é depositado a 
partir dos domínios aquosos localizados no entorno dos cilindros. A remoção do 
tensoativo por imersão em água revela um filme com um arranjo hexagonal de poros 
cilíndricos. Um esquema deste procedimento é ilustrado pela Figura 6. 
 
Figura 6 – Esquema da fabricação de filmes mesoporosos. 
Fonte: Adaptado de Evans (2002)  [5]. 
 
Todos os eletrodos mesosporosos produzidos neste trabalho fizeram uso dos 
conceitos envolvidos neste procedimento desenvolvido por Attard et al.  
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1.1.2. Técnicas de Caracterização de Cristais Líquidos Liotrópicos 
A literatura dispõe uma grande variedade de técnicas de caracterização para os 
cristais líquidos e, em geral, os critérios para a escolha da técnica dependem muito da 
finalidade do estudo. Como no caso deste trabalho o intuito é utilizá-los como molde de 
poros em distribuição hexagonal, a escolha foi baseada em técnicas que permitem a 
identificação da fase cristalina liotrópica de interesse (fase hexagonal), bem como a 
faixa de temperatura de sua ocorrência. 
Portanto, para estudos preliminares foi utilizada a técnica visual de microscopia 
óptica de luz polarizada para a identificação dos padrões de textura de fase hexagonal 
nos cristais líquidos produzidos. Para estudos mais apurados foram realizadas 
medidas de Espalhamento de Raios-X a baixo ângulo (SAXS, do inglês Small-angle   
X-ray Scattering) que permitem não só a identificação da fase com mais acurácia, mas 
também o cálculo de alguns parâmetros da conformação estrutural destes sistemas.  
 
1.1.2.1. Microscopia Óptica de Luz Polarizada 
A microscopia óptica de luz polarizada é uma técnica que explora as 
propriedades da luz polarizada para identificar e caracterizar a estrutura e as 
propriedades dos materiais em análise [6]. O microscópio de luz polarizada é um 
microscópio comum que possui em seu arranjo um conjunto de polarizadores, cuja 
função é orientar as ondas luminosas provenientes da fonte luz em uma só direção, 
em um só plano.  
O primeiro polarizador, localizado antes do porta-amostra, é constituído de um 
prisma de quartzo que polariza a luz antes que esta passe pela amostra [7]. O 
segundo prisma, chamado de analisador, está localizado perto da ocular (dentro do 
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tubo microscópio) e é ele quem possibilita a verificação das alterações na direção da 
luz provocadas pela amostra em análise [7]. 
O máximo de luz é obtido quando o polarizador e analisador estão com eixos 
em paralelo e, ao contrário, a luz atinge seu mínimo quando estes são perpendiculares 
(polarizadores cruzados). Em geral, melhores imagens são obtidas entre polarizadores 
cruzados, já que nestas condições a intesidade de luz é mínima e a imagem gerada 
poderá ser vizualizada sobre um fundo preto. 
Esta técnica permite o estudo de sistemas anisotrópicos e birrefringentes, como 
é o caso dos cristais líquidos [1,2, 6, 8, 9]. Isto porque, devido ao ordenamento de suas 
unidades básicas, estes materiais conseguem desviar o plano da luz incidente gerando 
imagens específicas, conhecidas como texturas, para cada tipo de fase [1, 8, 9]. No 
caso da fase hexagonal, as texturas encontradas em geral contêm estrias e estruturas 
no formato de leques ou cones focais, com fronteiras nítidas e bem definidas [8, 9], 
conforme é ilustrado pela Figura 7. Já em condições isotrópicas, pela falta de 
ordenamento do sistema, nenhuma textura é observada. 
 
Figura 7 – Imagens de microscopia óptica de texturas características de fase hexagonal 
obtidas com polarizadores cruzados. 
Fonte: Figueiredo Neto (2005) [1] 
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1.1.2.2. Espalhamento de raios-X a baixo ângulo (SAXS) 
Técnicas de espalhamento de raios-X (λ: 0,5 – 2,0 Å) são métodos não 
destrutivos por meio dos quais é possível analisar a forma e o tamanho de partículas 
de dimensões nanométricas, avaliando a maneira com que a radiação é espalhada ao 
atravessar a amostra [10]. No SAXS, o espalhamento deve-se às heterogeneidades na 
densidade eletrônica das estruturas do sistema. 
Em suma, o método de espalhamento consiste em irradiar a amostra com um 
feixe fino e bem alinhado de algum tipo de radiação, que neste caso são os raios-X, e, 
em seguida, medir a intensidade resultante como uma função do ângulo entre o feixe 
de entrada e o feixe disperso [10]. O resultado de um experimento de SAXS é 
essencialmente a intensidade da transformada de Fourier da densidade eletrônica 
dada em função do vetor de espalhamento Q, e deve ser interpretado de modo a 
determinar a estrutura morfologica que causou o padrão observado. 
Assim, um sistema orientado em fase hexagonal H1 apresenta três vetores de 
espalhamento Q distanciados em razões caracteríscas de √   √   √  [1, 11]. 
Considerando uma célula unitária em arranjo hexagonal, os três picos observados 
podem ser atribuídos aos planos {100}, {110} e {200} respectivamente. Como os 
materiais não são cristalinos em nível atômico, nenhum outro vetor Q é observado em 
ângulos maiores [11].  
A partir do valor do vetor Q mais intenso é possível calcular o parâmetro de 
rede ―a‖ (Figura 4 – b), por meio da Equação 1. 
  
  
    
  
 
√ 
                  [1]  
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1.2. Técnicas Eletroanalíticas  
As diferentes perspectivas de estudos envolvendo análises eletroquímicas 
possibilitaram o desenvolvimento de uma série de técnicas eletroanalíticas e hoje 
podemos dividí-las em dois grandes grupos: métodos interfaciais e métodos não-
interfaciais. Métodos interfaciais são mais comumente utilizados e se baseam em 
fenômenos que ocorrem na interface entre a supefície dos eletrodos e uma fina 
camada de solução adjacente [12, 13]. Já os métodos não-interfaciais são baseados 
em fenômenos que ocorrem no seio da solução, como é o caso da Condutometria. 
Os métodos interfaciais por sua vez podem ser dividos em duas categorias, 
métodos estáticos (quando a célula eletroquímica não opera com corrente fluente, I = 
0) e métodos dinâmicos (quando temos corrente fluindo no sistema, I > 0) [12, 13]. Por 
questões de objetividade, serão abordados apenas os métodos dinâmicos, em 
especial, aqueles empregados no desenvolvimento deste trabalho, que são a 
voltametria e a técnica de eletrodeposição.  
Em princípio, em ambos os métodos as informações a respeito do analito são 
obtidas da maneira semelhante: medidas de corrente em função de um potencial 
aplicado. Contudo, na voltametria a corrente resultante é fruto da aplicação de uma 
diferença de potencial, enquanto que na eletrodeposição a corrente é gerada a partir 
da aplicação de um potencial fixo. 
A seguir estas técnicas serão apresentadas com mais detalhes e seus conceitos 
serão discutidos de forma que possam fornecer ferramentas teóricas para uma melhor 
compreensão do desenvolvimento deste trabalho. 
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1.2.1. Voltametria 
Muitos autores defendem a ideia de que, dentre todas as técnicas 
eletroanalíticas, a voltametria é a metodologia mais utilizada pelos pesquisadores, 
tendo emprego na busca de informações nos mais diversos ramos da química 
(inorgânica, orgânica, fisico-química, bioquímica, etc) e entre outras ciências [12-19]. 
Tal afirmação pode estar baseada na versatilidade desta técnica, já que pequenas 
modificações nos parâmetros das medidas podem fornecer diferentes informações 
sobre um mesmo sistema em estudo. 
Outras vantagens também são atribuídas às técnicas voltamétricas como a 
rápida resposta de análise, o uso de pequenos volumes de amostra (10-3 a 10-9 L), a 
alta sensibilidade (10-3 a 10-9 mol L-1) e, em geral, as amostras não desprendem de 
preparos trabalhosos [12, 13, 15-18]. Além disso, é uma excelente ferramenta de 
diagnóstico para espécies eletroativas em estudo, já que em poucos segundos são 
obtidas informações sobre a termodinâmica, processos de oxidação e redução, 
cinéticas das reações de transferência de elétrons, processos de adsorção, etc. 
A voltametria envolve um sinal de excitação de potencial variável aplicado no 
eletrodo de trabalho e, ao longo dos anos, diferentes formas de produzir este sinal 
foram desenvolvidas. As quatro principais formas de onda destes sinais são mostradas 
na Figura 8. Nela, observam-se dois padrões específicos de excitação: em um o 
pontecial varia constantemente em função do tempo (Figura 8 - a e d), no outro o 
potencial é variado na forma de pulsos (Figura 8 - b e c). Durante a execução deste 
trabalho, três destas técnicas foram utilizadas: Voltamentria Linear (VL), Voltametria 
Cíclica (VC) e Voltametria de Pulso Diferencial (VPD). 
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Figura 8 – Sinais de excitação de potencial versus tempo utilizado em voltametria.  
Fonte: Adaptado de Skoog (2010) [12] 
 
A forma de excitação mais simples e clássica é dada pela VL (Figura 8 – a), na 
qual temos o pontecial aplicado na célula variando em função do tempo de medição 
(rampa linear). Nesta técnica, a corrente produzida (i) também é uma função do tempo, 
no entanto, nos voltamogramas ela é registrada em relação à diferença de potencial 
(E) aplicado no eletrodo, conforme mostrado na Figura 9. 
 
Figura 9 – Exemplo genérico de um voltamograma de varredura linear. 
Fonte: Adaptado de University of Cambridge website [21]. 
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Os voltamogramas lineares em geral apresentam um pico de corrente, chamado 
de onda voltamétrica, que corresponde ao evento observado: oxidação ou redução da 
espécie eletroativa, ou ainda adsorção de alguma espécie na superfície do eletrodo de 
trabalho. Por convenção, correntes anódicas são positivas e estão relacionadas à 
processos de oxidação, enquanto que correntes catódicas são negativas e referentes à 
redução do analito [12-15]. Além disso, a intensidade máxima de corrente (ip) é 
proporcional à concentração da espécie em estudo e as informações quantitativas são 
obtidas por meio da equação de Randles-Sevcik, dada pela equação 2: 
 ip = 2,686 x 105 n3/2 A C0 D1/2 v1/2 [2]  
onde ip é a corrente de pico (A), n é o número de elétrons, A é a área do eletrodo 
(cm2), C0 é a concentração (mol cm
-3), D é o coeficiente de difusão da espécie       
(cm2 s-1) e v é a velocidade de varredura (V s-1). 
O sinal de excitação na forma triangular é típico de VC (Figura 8 – d). Isto 
porque nesta técnica o potencial varia entre dois valores distintos da seguinte forma: 
em um primeiro momento (―ida‖) o potencial é variado linearmente até atingir o valor 
máximo determinado, em seguida (―volta‖), ele retorna linearmente com a mesma 
inclinação para o valor de origem, caracterizando um ciclo [12-19]. O ciclo pode ser 
repetido diversas vezes. 
Nos voltamogramas cíclicos, assim como nos lineares, a corrente é dada em 
função do potencial aplicado (Figura 10). Na figura observamos que a onda 
voltamétrica não difere muito da onda observada em uma voltametria linear. 
Entretanto, como na cíclica a varredura é feita nos dois sentidos, quando a reação 
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redox da espécie em estudo é um processo nernstiano (reversível), o voltamograma 
exibe dois picos: um referente à oxidação do analito (Ep,a) e o outro proveniente da 
redução (Ep,c) do mesmo. 
 
Figura 10 – Exemplo genérico de um voltamograma cíclico envolvendo uma espécie que 
obedece ao sistema nernstiano. 
Fonte: Adaptado de University of Cambridge website [21]. 
 
A faixa de potencial de trabalho é selecionada de forma que se possa observar 
a corrente controlada por difusão para a oxidação e a redução de um ou mais analitos 
[12-18]. A concentração do analito é proporcional à intensidade do sinal de corrente e 
esta relação também é descrita pela equação de Randles-Sevcik (Equação 2). 
Nos dois casos vistos até aqui (VL e VC), o aspecto da onda voltamétrica tem 
uma influência direta do tamanho e da forma do eletrodo utilizado, bem como da 
velocidade de varredura empregada para o registro dos voltamogramas. Entretanto, 
este assunto será abordado mais detalhadamente na seção 1.3. 
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O sinal de excitação na forma de pulso diferencial (Figura 8 – b), como o próprio 
nome já diz, refere-se à VPD. Nesta técnica, os valores de corrente são obtidos de 
forma alternada (Figura 11 – a): um sinal é obtido antes da aplicação do pulso (S1) e o 
outro é coletado antes do fim do pulso (S2). A diferença de corrente por pulso (Δi) é 
registrada em função do aumento linear do potencial de excitação [12-15]. Assim, a 
curva diferencial resulta em picos (Figura 11 – b) cuja altura é diretamente proporcional 
à concentração do analito. 
 
Figura 11 – Exemplo genérico de voltametria de pulso diferencial: (a) Sinal de excitação. (b) 
Voltamograma de pulso diferencial. 
Fonte: Skoog (2010) [12] 
 
As técnicas de pulso apresentam vantagens frente às outras voltametrias pois 
são muito mais sensíveis. Isso porque a varredura do potencial na forma de pulsos 
ameniza a perda de intensidade de sinal devido aos efeitos da difusão, proporcionando 
maiores valores de corrente faradáica. Além disso, medindo-se a corrente para um 
valor apropriado de tempo (t > 1ms), a corrente residual não-faradaica (corrente 
capacitiva) é consideravelmente reduzida, e a relação sinal/ruído é grande, resultando 
em um aumento na sensibilidade [12, 14, 15]. 
 Capítulo1: Introdução 
 
17 
 
1.2.2. Eletrodeposição 
Uma das primeiras grandes aplicações para a eletrodeposição ou 
galvanoplastia, como ficou conhecida na época, foi o recobrimento de superfícies 
susceptíveis à corrosão [15]. Por meio desta técnica, superfícies compostas por metais 
menos inertes como o cobre, o ferro ou o alumínio, são recobertas por outros metais 
que são mais resistentes à processos oxidativos, como o ouro, cromo, zinco, entre 
outros. Por causa da importância de uma proteção eficiente muitos laboratórios vêm 
investigando os mecanismos da eletrodeposição. 
No presente trabalho, a técnica de eletrodeposição foi empregada na obtenção 
dos filmes de platina e de cobre. Nesta técnica, a partir da seleção de um potencial 
apropriado, os íons de um determinado metal em solução são reduzidos na superfície 
do eletrodo formando um filme metálico [15, 22]. A quantidade de material depositado 
é função do tempo da aplicação do potencial. A Figura 12 – a mostra o perfil tempo-
potencial que é aplicado no eletrodo de trabalho, onde temos Ei como o potencial em 
que nenhum processo de eletrodo ocorre, nem envolvendo o íon metálico e nem 
qualquer outra espécie em solução. 
 
Figura 12 – O experimento de eletrodeposição: (a) Perfil de tempo-potencial aplicado.           
(b) Resposta de corrente devido à mudança de potencial. 
Fonte: Adaptado de University of Cambridge website [21]. 
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Em seguida, no tempo t = 0 o potencial no eletrodo de trabalho é mudado 
instantaneamente para o valor Ef, no qual o metal pode ser reduzido, a uma taxa 
controlada por difusão [22]. A Figura 12 – b demonstra a variação da corrente em 
função do tempo em que o potencial é aplicado. 
A eletrodeposição é um método muito poderoso para a análise quantitativa de 
processos de nucleação, sendo útil na obtenção de informações preliminares sobre a 
nucleação. Além disso, este método também pode ser aplicado para a determinação 
da quantidade de carga utilizada na deposição de materiais, da constante de 
velocidade de nucleação e da isotérmica de adsorção [15]. Por estes motivos, a 
eletrodeposição é muito utilizada na modificação da superfície de eletrodos de trabalho 
via eletrocristalização.  
Eletrocristalização é o termo utilizado para descrever processos de eletrodo que 
envolvam a formação de uma fase sólida na superfície do eletrodo, seja pela redução 
de íons em solução, como é o caso da deposição de metais, ou pela oxidação do 
eletrodo e subsequente reação com ânions para formar um filme anódico [22]. Uma 
ilustração envolvendo o processo de deposição via eletrocristalização está 
apresentada na Figura 13. 
 
Figura 13 – Algumas das etapas envolvidas na eletrocristalização de um metal em no 
substrato. Fonte: Adaptado de Pletcher (2010) [22]. 
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Pelo esquema, vemos que em solução aquosa as espécies iônicas solvatadas 
(envolvidas por moléculas de água) ou complexadas (envolvidas por outros íons) 
sofrem difusão e alcançam o eletrodo. Ao fazerem contato com o eletrodo, estas 
espécies capturam um ou mais elétrons da superfície e se reduzem para espécies 
eletricamente neutras. Neste processo, a camada de solvatação desaparece parcial ou 
completamente e as espécies neutras se tornam adátomos (átomos adsorvidos na 
superfície). Os adátomos se difundem na superfície, se alojam em sítios 
energeticamente favoráveis (como posições de rede ou imperfeições), tornando-se 
pontos de nucleação de adátomos necessários ao recobrimento inicial da superfície e 
o posterior crescimento da camada eletrodepositada [22].  
A eletrodeposição é uma técnica muito eficiente para a produção de camadas 
finas em substratos sólidos, condutores ou semicondutores. Além de sua operação ser 
bastante simples, a eletrodeposição é um processo realizado a temperatura e pressão 
ambientes, diferentemente de outras técnicas como evaporação e sputtering (que só 
ocorrem em alto vácuo) [15]. Este fato é de extrema importância neste trabalho pois, 
como dito em seções anteriores, temperatura e pressão são fatores que podem causar 
transição de fase nas misturas liquido-cristalinas. Por este motivo, para que o eletrodo 
mesoporoso possa ser desenvolvido com sucesso, é fundamental garantir que a 
mistura esteja na fase hexagonal durante todo o processo de deposição. 
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1.3. Eletrodos e Microeletrodos 
A Química Eletroanalítica também pode ser definida como um conjunto de 
métodos analíticos qualitativos e quantitativos baseados nas propriedades elétricas de 
uma solução, contendo o analito, quando esta faz parte de uma célula eletroquímica 
[12]. Assim, a célula eletroquímica se faz presente em todas as técnicas 
eletroanalíticas descritas até aqui e um dos itens fundamentais deste aparato 
experimental são os condutores elétricos denominados eletrodos. 
Uma célula eletroquímica convencional (Figura 14) opera com três eletrodos: o 
eletrodo de trabalho (ET), o eletrodo de referência (ER) e o eletrodo auxiliar (EA). A 
corrente que flui no sistema é transmitida e medida entre os eletrodos de trabalho e o 
auxiliar, também chamado de contra eletrodo. Já o potencial aplicado à célula é 
medido entre os eletrodos de trabalho e o de referência. Vale ressaltar que este tipo de 
sistema permite que o potencial do ER seja mantido, já que nenhuma corrente é 
transmitida através dele. 
 
Figura 14 – Representação esquemática de uma célula eletroquímica composta por três 
eletrodos: (A) ER; (B) ET; (C) EA. 
Fonte: Adaptado de University of Cambridge website [21]. 
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Os eletrodos de trabalho quando polarizados atraem predominantemente 
espécies carregadas, que podem ou não reagir na sua superfície, mas também podem 
interagir com espécies neutras via adsorção. Assim, a reação eletródica é composta 
por uma série de etapas que podem ser governadas por processos como (i) 
transferência de massa; (ii) transferência de carga; (iii) reações químicas que 
precedem ou sucedem a transferência de elétrons e que podem ser homogêneas 
(protonação, dimerização, etc) ou heterogêneas (decomposições catalíticas, adsorção, 
desorção, cristalização)[12, 14, 15, 22]. 
O deslocamento da espécie eletroativa do seio da solução até a interface 
eletrodo-solução caracterizado como transporte de massa, é um processo que 
obrigatoriamente deve ser mantido constante, principalmente nas medidas 
voltamétricas. Isso porque quando este processo não é efetivo ocorre empobrecimento 
da espécie eletroativa na interface, comprometendo a relação entre o sinal de corrente 
e a concentração do analito. 
 O transporte de massa pode ser realizado de três formas: (i) migração, 
movimentação de íons causada por interações eletrostáticas entre a solução e o 
eletrodo; (ii) convecção, movimentação de íons causada por perturbação mecânica; 
(iii) difusão, movimentação dos íons causada pela formação de um gradiente de 
concentração. A adição de excesso de um eletrólito não reativo na solução previne a 
formação de um campo elétrico devido a um gradiente de cargas (migração) e a 
agitação mecânica ou borbulhamento de gás inerte, antes da aplicação do potencial, 
assegura o transporte convectivo [14, 15, 22]. Por este motivo é que se diz que na 
voltametria o transporte de massa é controlado basicamente pela difusão. 
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A camada de difusão pode apresentar diferentes aspectos dependendo do 
tamanho e da forma do eletrodo de trabalho. Isso porque estes dois fatores 
determinam o regime das linhas de campo difusional e é por esse motivo que podemos 
obter diferentes perfis voltamétricos de um mesmo sistema apenas utilizando-se 
eletrodos de tamanhos diferentes. A Figura 15 apresenta os aspectos destas linhas de 
campo observados para os dois tipos de eletrodos utilizados neste trabalho.   
 
Figura 15 – Linhas de campo para: (a) eletrodos de tamanho convencional (r ≥ 10-3 m), difusão 
planar; (b) microeletrodos (r = 10-6 m), difusão radial. 
Fonte: Ferreira (2008) [16] 
 
Como pode ser observado pela Figura 15, eletrodos de tamanho convencional 
apresentam difusão planar. Devido ao seu tamanho, no eletrodo convencional a 
difusão hemisférica das bordas estende-se por uma curta distância, sendo da mesma 
ordem de grandeza da camada de difusão [14]. Isto faz com que a difusão do material 
ocorra em um único sentido, sendo pouco efetiva. 
Esta limitação difusional justifica o perfil voltamétrico em forma de onda descrito 
em seções anteriores e apresentados nas Figuras 9 e 10. Nestes casos, como a 
reposição do material na superfície do eletrodo não é feita de maneira eficiente, após a 
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corrente atingir seu máximo (Ip), o empobrecimento de material na superfície do 
eletrodo faz com que a corrente diminua à medida que o potencial varia. 
Já nos microeletrodos como a camada de difusão é maior ou da mesma ordem 
de grandeza que o raio do eletrodo, o efeito de borda exerce um papel predominante e 
o regime de difusão observado é radial [14].  Neste regime, a reposição do material na 
superfície do microeletrodo pela solução é feita em várias direções, sendo muito mais 
eficiente do que em eletrodos convencionais, conforme ilustra a Figura 15 – b. O fluxo 
difusional não é homogêneo e aumenta do centro para as bordas [14]. 
Assim, o fluxo radial mantém constante a quantidade de material na superfície 
do microeletrodo e, nestas condições, a corrente após atingir seu valor máximo, 
estabiliza no topo da onda e um perfil voltamétrico de estado estacionário é obtido. A 
Figura 16 demonstra perfis de estado estacionário obtidos por Voltametria Linear e 
Voltametria Cíclica. 
 
Figura 16 – Perfil voltamétrico de microeletrodos para: (a) Voltametria Linear;                        
(b) Voltametria Cíclica. 
Fonte: Adaptado de University of Cambridge website [21]. 
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A corrente constante na parte final da onda é chamada de corrente limite (iL) e 
tem esse nome porque o valor da corrente é limitado pela velocidade de transporte de 
massa da espécie para a superfície do eletrodo [12]. Desta forma, no lugar de 
correntes de pico, temos os patamares de corrente limite indicando a ocorrência dos 
processos faradaicos. 
Os microeletrodos apresentam concentração do analito propocional à corrente 
limite obtida nos voltamogramas e esta relação é dada segundo a Equação 3: 
 
                     [3] 
em que n é o número de elétrons, F é a constante de Faraday (C mol-1), D0 é o 
coeficiente de difusão da espécie (cm2 s-1), C0 é a concentração (mol cm
-3), e r é o raio 
do microeletrodo (cm). 
 
Vale ressaltar que tamanho e forma não são os únicos parâmetros que devem 
ser levados em consideração ao definirmos um microeletrodo. A definição mais 
adequada refere-se a qualquer eletrodo cuja dimensão, dentro de uma dada condição 
experimental, seja comparável ou menor que a da camada de difusão [23]. 
Além da alta eficiência no transporte de massa, o uso de microeletrodos 
apresenta algumas vantagens em relação aos eletrodos convencionais como elevada 
relação corrente faradaica / corrente capacitiva, baixa sensibilidade à queda ôhmica   
(= IR), entre outras [24, 25]. A produção de microeletrodos mesoporosos pode unir às 
propriedades difusionais do microeletrodo o aumento de área eletroativa. Este tema 
figura como um campo de pesquisa muito promissor, já que devido à grande área 
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superficial apresentada por estes dispositivos, problemas relacionados a limitações 
cinéticas pela falta de sítios ativos podem ser contornados. 
A redução do íon nitrato é um bom exemplo de reações eletroquímicas com 
limitações cinéticas [26-29]. Nos últimos anos, diversos autores demonstraram que o 
aumento na rugosidade da superfície dos eletrodos pode trazer grandes vantagens na 
determinação deste íon, tais como ganho na intensidade de corrente, melhores limites 
de detecção e quantificação, detecção na presença de alguns interferentes, etc [26-
33]. Entretanto, estes métodos fazem uso de metais in situ, como o paládio ou o 
cádmio [33]; ou ainda é necessária uma ativação da superfície (pré-tratamento) antes 
de cada determinação [30-32]. Em ambos casos, estas adversidades dificultam o 
desenvolvimento de um sensor eletroquímico para nitrato. 
O interesse na determinação do nitrato está centrado em questões de saúde e 
meio ambiente. A poluição de ambientes aquáticos (superficiais e subterrâneos) por 
este íon tem gerado grande preocupação de órgãos públicos (nacionais e 
internacionais) devido a sua alta toxicidade à saúde humana [34, 35]. Além disso, os 
níveis de nitrato em corpos d’água podem ser utilizados como um indicativo do índice 
de eutrofização dos mesmos [35]. 
Dentro deste contexto, o presente trabalho tem o intuito de investigar se a 
modificação da superfície de microeletrodos com filmes mesoporosos de cobre trará 
alguma vantagem frente à detecção de íons nitrato. 
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2. OBJETIVOS 
 
O presente trabalho tem como principal objetivo o emprego de soluções 
líquido-cristalinas de tensoativos em estudos eletroquímicos com a finalidade de 
avaliar o efeito destas na modificação de superfícies eletródicas para a produção 
de filmes mesoporosos metálicos. 
O desenvolvimento destes dispositivos visa unir as propriedades difusionais 
do microeletrodo com a grande área superficial característica de materiais 
nanoestruturados. Desta forma, tem-se o interesse em verificar se o uso de 
microeletrodos mesoporosos de platina e de cobre podem trazer vantagens frente à 
algumas análises em que a cinética da reação dependa das condições da 
superfície do eletrodo de trabalho, como a evolução de hidrogênio e redução do 
nitrato, respectivamente.  
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3. MATERIAIS E MÉTODOS 
 
Os reagentes utilizados nos estudos são disponíveis comercialmente e as 
soluções foram preparadas com água desionizada milli Q (Millipore®). 
3.1.  Preparo de Soluções Líquido-Cristalinas de Tensoativos  
Os cristais líquidos preparados eram compostos pelas misturas de Brij56® 
(Sigma Aldrich®) e água, Triton-X 100 (Synth®) e água, e decanol (Synth®), dodecil 
sulfato de sódio (SDS) (Sigma Aldrich®) e água. O ácido hexacloroplatínico (H2PtCl6) 
foi obtido da Sigma Aldrich®, o sulfato de cobre II (CuSO4) da Synth
® e o nitrato de 
cobre II (Cu(NO3)2) da Sigma Aldrich
®. 
Preparo[3, 4, 5]: Em um tubo de ensaio com tampa de rosca e capacidade para 10mL 
foi preparado 1g de solução líquido cristalina cujas proporções de seus componentes 
são descritas pela Tabela 1. Após a pesagem dos itens da mistura, o tubo de ensaio 
foi fechado com tampa e Parafilm®. A solubilização e homogeneização da mistura 
deram-se segundo as seguintes etapas: 
 Ciclo de Solubilização: Os sistemas compostos de Brij56® (C16EO8) e        
Triton-X 100 foram solubilizados sob aquecimento. Desta forma, o tubo de 
ensaio foi mergulhado em um banho de água destilada por cerca de 5 minutos, 
ou até que a mistura ganhasse fluidez. As temperaturas do banho para cada 
amostra são dadas pela Tabela 1. Já a amostra contendo SDS e decanol foi 
solubilizada a frio, assim, o tubo de ensaio foi inserido no freezer por cerca de 2 
minutos. 
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 Ciclo de Agitação: o tubo de ensaio foi agitado em centrífuga por 10 minutos 
(4000rpm). Este procedimento foi realizado em todas as misturas, logo após o 
ciclo de solubilização. 
Estes passos foram realizados pelo menos quatro vezes com cada amostra, 
com o objetivo de obter uma mistura líquido-cristalina onde todos os seus 
componentes estivessem totalmente solubilizados e sem a presença de bolhas. 
Tabela 1 – Informações detalhadas sobre o preparo e composição das misturas líquido-cristalinas. 
AMOSTRA MISTURA PROPORÇÃO EM MASSA (%) TEMP. DO BANHO (°C) 
BA – 01 Brij / H2O 50 / 50 80°C 
BAP – 01 Brij / H2O / H2PtCl6 42 / 29 / 29 80°C 
SDA – 01 SDS / Decanol / H2O 30 / 3 / 67 Freezer 
TA – 01 Triton / H2O 50 / 50 40°C 
TA – 02 Triton / H2O 60 / 40 40°C 
TA – 03 Triton / H2O 70 / 30 40°C 
TA – 04 Triton / H2O 40 / 60 40°C 
TA – 05 Triton / H2O 30 / 70 40°C 
TAC – 01 Triton / H2O / H2PtCl6 47,5 / 47,5 / 5 50°C 
TAC – 02 Triton / H2O / CuSO4 45 / 45 / 10 50°C 
TAC – 03 Triton / H2O / CuSO4 38 / 57 / 5 50°C 
TAC – 04 Triton / H2O / CuSO4 36 / 54 / 10 50°C 
TAC – 05 Triton / H2O / CuSO4 45 / 45 / 10 50°C 
TAC – 06 Triton / H2O / CuSO4 49 / 49 / 2 50°C 
TAC – 07 Triton / H2O / Cu(NO3)2 49,5 / 49,5 / 1 40°C 
TAC – 08 Triton / H2O / Cu(NO3)2 45 / 45 / 10 40°C 
TAC – 09 Triton / H2O / Cu(NO3)2 54 / 36 / 10 40°C 
TAP – 01 Triton / H2O / H2PtCl6 45 / 45 / 10 40°C 
 
Capítulo 3: Materiais e Métodos 
 
29 
 
3.2. Ensaios Microscópicos 
Estes ensaios foram realizados em um microscópio de luz polarizada modelo 
Orthoplan-Pol do fabricante Ernst Leitz GmbH, com porta-amostra com sistema de 
dois estágios para controle de temperatura modelo HS1 da Instec Co., acoplado a um 
banho termostático modelo F12-MA, Julabo GmbH, com sistema para controle da 
temperatura termicamente isolado do ambiente externo, permitindo um controle com 
precisão de até 0,05°C. 
As amostras foram levemente aquecidas e transferidas por capilaridade para 
tubos capilares (microslides), fabricados pela VitroCom, de 0,2 mm de espessura,  
2,0 mm de largura e 25 mm de comprimento. Os microslides foram lacrados com 
esmalte comum e, em seguida, analisados sob uma objetiva acromática de 
magnificação 10x e abertura numérica 0,25. 
A alteração da textura das amostras foi observada a uma taxa de variação da 
temperatura de 5°C e a análise prosseguiu até que a amostra deixasse de apresentar 
textura, indicando uma fase isotrópica. A cada temperatura analisada foi registrada 
uma imagem do microslide, tanto com os polarizadores cruzados como com os 
polarizadores paralelos, registrado por meio de uma câmara digital de 3,1 Megapixels 
modelo DC4800, Kodak.  
3.3. Ensaios Espectroscópicos 
A microestrutura e o ordenamento local dos tensoativos nas misturas foram 
investigados por espalhamento de raios-X a baixo ângulo usando um sistema Xenocs 
Xeuss, que consiste de um sistema de administração de feixe GeniX3D e tubo 
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anódico de raios-X de Cu (λ = 0,15411 nm), colimação composta por duas fendas 
scatterless e um detector Pilatus 300K (Dectris, Baden, Suíça). O feixe tem uma 
secção transversal de 0,8 x 0,8 mm2.  
A distância entre a amostra e o detector foi de 72,6 cm. O porta-amostra é feito 
de cobre com canais interiores para a circulação da água, o que permite o controle de 
temperatura com uma precisão de 0,1°C. O porta-amostra possui um furo vertical 
para colocar os tubos capilares de vidro com 1,5 mm de diâmetro. Perpendicular ao 
porta-amostra, possui uma pequena janela horizontal, que permite a passagem do 
feixe de raios-X.  
O tempo de exposição foi de 10 minutos para as amostras sem o sal de platina 
e de 1 hora para as amostras com o sal. Integrações angulares foram realizadas 
usando o software FIT2D. 
 
3.4. Ensaios Eletroquímicos 
. Para a execução dos estudos eletroquímicos foi utilizado um 
potenciostato/galvanostato da marca Autolab® PGSTAT 128N com filtro para 
microeletrodo e software de aquisição de dados disponibilizado pelo fabricante 
(GPES 4.9 version). Todos os experimentos foram realizados utilizando um sistema 
convencional de três eletrodos que consistia em um eletrodo de referência de 
Ag/AgCl (saturado com NaCl), um fio de platina como eletrodo auxiliar e como 
eletrodos de trabalho foram utilizados um eletrodo convencional de platina e 
microeletrodos fabricados a partir de microfibras de platina com diferentes 
dimensões, conforme descrito no item 3.5. 
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3.5.    Construção dos Microeletrodos de Platina 
Para a construção dos microeletrodos de platina foram utilizadas microfibras 
obtidas da Sigma Aldrich®, em alto grau de pureza (99,999%) e Ø = 0,025 e 0,1 mm. 
Estas foram seladas em pipeta Pasteur de vidro com o auxílio de um maçarico. Em 
seguida, os microeletrodos foram polidos em lixas de água de diferentes granulações 
(500 e 1200), de maneira que ficassem com a superfície plana e polida. 
Na parte superior da pipeta foi colocado grafite em pó e, em seguida, um fio de 
Ni/Cr foi inserido na pipeta, mantendo os três itens em perfeito contato (a microfibra, 
a grafite e o fio). Por fim, uma ponteira de micropipeta tipo Eppendorf®  (200 μL) foi 
acoplada na parte superior da pipeta com o intuito de evitar perda da grafite durante o 
manuseio do eletrodo, conforme mostrado na Figura 17. 
                
Figura 17 – Microeletrodo de platina. (A) Foto. (B) Desenho esquemático. 
A B 
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O funcionamento dos microeletrodos foi testado em solução de ferricianeto de 
potássio, K3Fe(CN)6 (Sigma Aldrich
®), cujo comportamento é amplamente conhecido 
[23, 37, 38] e, assim sendo, possibilita também verificar a presença de alguma 
infiltração entre a fibra e o vidro. Após o teste, uma curva com diferentes 
concentrações de K3Fe(CN)6 foi realizada com o intuito de determinar o valor do raio. 
Assim, a partir do coeficiente linear da reta (Ilim x [Fe(CN)6
3-]) e utilizando a Equação 
3, o raio dos microeletrodos construídos puderam ser calculados. 
 
3.6.     Pré-Tratamento da Superfície dos Microeletrodos 
Antes da deposição dos filmes, para todos os eletrodos, foram realizados 
alguns procedimentos de tratamento da superfície da platina com o intuito de garantir 
uma melhor aderência dos filmes. Assim, os microeletrodos foram polidos com lixas 
de água em diferentes granulações (500 e 1200), iniciando com a lixa mais grossa e 
depois a mais fina. Alguns ensaios envolveram um eletrodo de tamanho convencional 
(Ø = 1 mm), o qual foi polido em alumina com diferentes granulações (1; 0,3 e 1/4 
µm), também iniciando pela mais grossa.  
Em seguida, foi realizada uma limpeza eletroquímica em meio fortemente 
ácido, registrando um elevado número de ciclos voltamétricos em alta velocidade de 
varredura. Para isso, foi utilizada uma solução de H2SO4 2,0 mol L
-1 (JTBacker®) 
desaerada pelo borbulhamento de nitrogênio gasoso (pureza 99,99%) por 5 minutos. 
Assim, foram registrados cerca de 500 ciclos em cada limpeza ou até que um 
voltamograma reprodutível fosse obtido, no intervalo de -0,15 a 1,3 V a 700 mV/s.  
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3.7.       Deposição dos Filmes Mesoporosos 
A deposição dos filmes mesoporosos foi realizada em microeletrodos de 
platina a partir de solução líquido-cristalina do sistema Triton X-100 e água, em fase 
hexagonal, com os sais dos precursores metálicos em cerca de 10% (m/m) e à 
temperatura ambiente (~23ºC).   
Como esta solução apresenta certa viscosidade, para não formar bolha na 
interface ao inserir os eletrodos na mistura, antes da deposição, a solução foi 
levemente aquecida em banho de água destilada (~50ºC) até adquirir certa fluidez. O 
aquecimento deve ser o mais brando possível para que seja evitado ao máximo 
perdas em massa de água, para não causar mudança na fase liotrópica. 
Com a mistura ainda fluida, os três eletrodos foram inseridos na solução e a 
deposição foi iniciada após a mistura estar em temperatura ambiente. A deposição foi 
realizada pela aplicação de um potencial fixo, específico para cada metal, até que 
uma carga de 6,4 C cm-2 passasse pelo sistema.  
Após a deposição, os microeletrodos foram lavados com muita água ultrapura 
para retirar a mistura da sua superfície, com cuidado para não danificar o filme 
recém-depositado. Para garantir a remoção completa, as superfícies dos 
microeletrodos foram imersas em água ultrapura por um dia inteiro, trocando a água 
periodicamente (exceto durante a noite). Quando esta limpeza não era considerada 
suficiente, o microeletrodo foi imerso em uma solução 1:1 de água e etanol por algum 
tempo e, em seguida, lavado novamente com bastante água ultrapura. 
Para a deposição de filmes mesoporosos de platina (EPt,H1) foi utilizada a 
mistura TAP – 01, o potencial de deposição foi -0,1 V, segundo a literatura. Além dos 
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microeletrodos, esta deposição envolveu também um eletrodo de platina de tamanho 
convencional (Ø = 1 mm), cujo procedimento de deposição se desenvolveu 
exatamente da mesma maneira. 
Para a deposição dos filmes de cobre foi utilizada a mistura TAC – 08 e o 
potencial selecionado foi -0,25 V, segundo a literatura. Neste caso, apenas 
microeletrodos de platina foram modificados. O microeletrodo mesoporoso de cobre 
(ECu,H1), quando não estava em uso, foi armazenado em um tubo falcon de 15mL 
com água ultrapura desaerada, na tentativa de retardar a oxidação de sua superfície 
pelo oxigênio do ar. 
 
 
3.8.       Deposição dos Filmes em Meio Aquoso 
Além dos filmes mesoporosos, também foram realizadas deposições de filmes 
metálicos de platina e de cobre a partir de solução aquosa, sem nenhum 
ordenamento, com o propósito de comparar os resultados desses filmes com os 
filmes mesoporosos. 
 
3.8.1.    Eletrodos de Platina Platinizada 
Os eletrodos de platina platinizada foram produzidos a partir de um eletrodo 
convencional e um microeletrodo, ambos de platina, os quais foram modificados 
aplicando-se um potencial fixo. Este estudo envolveu a deposição da platina a partir 
de três soluções diferente: 
Solução 1: solução 1 mmol L-1 de H2PtCl6 
Solução 2: solução 1 mmol L-1 de H2PtCl6 em Na2SO4 0,1 mol L
-1 
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Solução 3: solução 1 mmol L-1 de H2PtCl6 em Na2SO4 0,1 mol L
-1 e 5,4 µmol L-1 de 
acetato de chumbo II, Pb(C2H3O2)2 Synth
®    
Antes da deposição os eletrodos tiveram suas superfícies polidas e renovadas, 
conforme o item 3.4.2. Para as três soluções preparadas, a deposição se 
desenvolveu em um potecial de -0,1V por 10 minutos. Em seguida, foi registrado um 
voltamograma em solução de H2SO4 2,0 mol L
-1, para verificar o crescimento do filme 
e calcular o fator de rugosidade (RF). Vale ressaltar que nenhum tipo de polimento foi 
feito para os eletrodos após a deposição. 
 
3.8.2. Microeletrodo de Cobre Homogeneamente Depositado 
O microeletrodo de cobre homogeneamente depositado foi produzido a partir 
de um microeletrodo de platina, que teve sua superfície tratada conforme o item 
3.4.2. Depois de limpo, o microeletrodo foi modificado a partir de uma solução de 
CuSO4 10 mmol L
-1 em H2SO4 2 mol L
-1 (pH = 2,0), aplicando-se um potencial fixo de                       
-0,25 V por 1000 s. Após a deposição o micro foi lavado com bastante água ultrapura, 
e foi armazenado em um tubo falcon de 15 mL com água ultrapura desaerada. 
Nenhum tipo de polimento foi feito após a deposição. 
3.9. Caracterização Eletroquímica dos Eletrodos Produzidos 
A caracterização dos eletrodos de platina e de cobre produzidos foi realizada 
de forma diferente para cada um deles. Para os eletrodos de platina platinizada e 
platina mesoporosa foram feitas análises envolvendo adsorção/dessorção de 
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hidrogênio. Já os microeletrodos de cobre homogeneamente depositado e cobre 
mesoporoso foram caracterizados em análises envolvendo o íon nitrato. 
 
3.9.1. Caracterização Eletroquímica dos Filmes de Platina 
A rugosidade da superfície dos filmes de platina platinizada e mesoporosa foi 
calculada a partir de voltamogramas cíclicos registrados em solução de H2SO4       
2,0 mol L-1. Assim como no procedimento de limpeza da superfície, esta solução foi 
desaerada com nitrogênio gasoso por 5 minutos antes do registro do voltamograma. 
Após a purga, foram feitos cerca de 50 ciclos num intervalo de -0,15 a 1,3 V a        
700 mV s-1. Em seguida, foi registrado um voltamograma cíclico no mesmo intervalo a 
200 mV s-1, para uso nos cálculos. Este procedimento foi realizado antes e depois da 
deposição dos filmes, sendo desta forma, nosso controle de crescimento dos filmes, 
tanto para a platina platinizada, quanto para a platina mesoporosa. 
Além do controle no crescimento, esta metodologia possibilitou a comparação 
da eficiência dos dois dispositivos desenvolvidos, dada pela quantidade de sítios 
ativos presente em cada um deles. Sobretudo, essa comparação também pôde ser 
efetuada tanto no microeletrodo, quanto no eletrodo grande. 
Para o microeletrodo mesoporoso de platina, ainda foi realizado um estudo 
envolvendo também um microeletrodo de platina polida e solução de K3Fe(CN)6      
10 mmol L-1. Para isso foram registrados voltamogramas cíclicos nesta solução num 
intervalo de 0,5 a 0 V a 30 mV s-1, utilizando os dois eletrodos, e os resultados 
obtidos com os dois dispositivos foram comparados. 
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3.9.2. Caracterização Eletroquímica dos Filmes de Cobre 
A eficiência do processo de deposição do cobre homogeneamente depositado 
e do cobre mesoporoso foi avaliada frente a determinações envolvendo o íon nitrato. 
Para isso foram realizadas medidas voltamétricas lineares e de pulso diferencial em 
soluções aquosas contendo KNO3 (Sigma Aldrich
®), em NaSO4 (Sigma Aldrich
®) 
usado como eletrólito suporte. Para todos os estudos descritos a seguir, antes de 
cada registro, a solução foi desaerada com nitrogênio gasoso por 5 minutos. 
Primeiramente, estes estudos envolveram registro de voltamogramas lineares 
de uma solução 2,8 mmol L-1 de KNO3 em NaSO4 0,1 mol L
-1 e pH = 2,0 em um 
intervalo de 0 a -0,7 V a 30 mV s-1. Foi registrado também um branco nas mesmas 
condições da solução anterior, exceto pela presença do sal de nitrato. Este 
procedimento foi realizado com os dois microeletrodos desenvolvidos, entretanto, 
para o microeletrodo de cobre homogeneamente depositado também foi realizada 
uma etapa de ativação da superfície do cobre (pré-tratamento). Este microeletrodo foi 
ativado pela polarização em 0,50 V por 30 s (dissolução do cobre) e então em -0,25 V 
por 30 s (redeposição do cobre) na mesma solução utilizada para o registro do 
branco. 
Curvas de calibração utilizando diferentes concentrações de nitrato foram 
realizadas pela técnica de voltametria linear e de pulso diferencial. As curvas 
realizadas por voltametria linear seguiram os mesmos parâmetros do estudo anterior, 
exceto pela concentração do analito, os registros foram feitos com os microeletrodos 
de cobre mesoporoso e de cobre homogeneamente depositado, sendo que para este 
último a etapa de pré-tratamento foi realizada antes de cada leitura. As curvas feitas 
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pelo método de voltametria de pulso diferencial também usaram a mesma janela de 
potencial, amplitude de 0,05 V e velocidade de varredura de 100 mV s-1, e os 
registros foram feitos com os microeletrodos de cobre mesoporoso apenas. 
O desempenho dos dois microeletrodos desenvolvidos também foi testado 
frente a determinações sucessivas por meio da técnica de pulso diferencial. Para 
isso, foi utilizada uma solução 1 mmol L-1 de KNO3 em NaSO4 0,1 mol L
-1 e pH = 2,0, 
a qual foi desaerada com nitrogênio gasoso antes da primeira determinação por 5 
minutos e, por 1 minuto a cada 5 determinações. Os parâmetros das medidas de 
pulso foram os mesmos do estudo anterior. Mais uma vez, para o microeletrodo de 
cobre homogeneamente depositado a etapa de pré-tratamento foi realizada antes de 
cada leitura. 
 
3.10. Estudos da Superfície dos Filmes Mesoporosos 
A caracterização da superfície dos filmes produzidos foi feita por microscopia 
eletrônica de varredura (MEV), utilizando o microscópio JEOL JSM – 6610LV. Para 
as medidas, os microeletrodos foram cortados bem próximos à pronta e aderidos em 
uma fita de cobre dupla face, de modo a garantir o contato elétrico entre o filme e a 
fita. Os parâmetros de cada medida serão indicados pela legenda das figuras. Neste 
estudo, foram utilizados os microeletrodos de platina polida, de platina mesoporosa, 
de cobre homogeneamente depositado e de cobre mesoporoso.  
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4. RESULTADOS E DISCUSSÕES 
4.1.  Estudo de Soluções Líquido-Cristalinas de Tensoativos 
Na tentativa de encontrar uma solução líquido-cristalina adequada para a 
produção dos filmes mesoporosos, foram estudados três tipos de sistemas liotrópicos 
que apresentam fase hexagonal. Os cristais líquidos selecionados para o estudo são 
compostos pelas misturas de Brij56® e água [4, 5, 39-45], Triton-X 100 e água [46], 
decanol, SDS e água [47], e serão discutidos separadamente. 
4.1.1. Brij 56® e H2O 
O Brij 56® ou éter monohexadecil glicol (C16EO8) é um tensoativo não-iônico, 
derivado do etileno glicol, bastante utilizado no isolamento de proteínas de 
membrana. Recentemente, a utilização deste composto na deposição de filmes 
mesoporosos tem sido amplamente investigada [4, 5, 39-45]. Estes estudos envolvem 
a obtenção de cristais líquidos a partir deste tensoativo em fase hexagonal e a 
utilização dessas estruturas como molde tri-dimensional para poros de tamanhos 
nanométricos. Portanto, alcançar a fase hexagonal do sistema liotrópico em estudo é 
de extrema importância para o sucesso no desenvolvimento dos filmes mesoporosos.  
É necessário saber a exata proporção entre os componentes da mistura, bem 
como a faixa de temperatura em que as moléculas de tensoativo terão a ordenação 
desejada. Dessa forma, recorrendo à literatura [43], foi verificada a presença de fase 
hexagonal em um diagrama de fase binário do sistema Brij 56® e água, o qual é 
apresentado pela Figura 18.  
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Figura 18 – Diagrama binário de fases para o sistema liotrópico composto por Brij 56® e 
água. A fase hexagonal está indicada por HI.  
Fonte: Attard (1998) [43] 
 
A partir da análise do diagrama foi realizado um estudo inicial utilizando estes 
componentes na proporção de 50% (m/m), cuja referência da amostra é BA – 01. 
Este ponto foi selecionado por estar localizado praticamente ao centro da região de 
fase hexagonal, evitando assim pontos de coexistência de fases, como nas áreas 
próximas às fronteiras. 
A análise em microscópio revelou que a amostra de BA – 01 não apresentou 
nenhum padrão de textura na faixa de temperatura estudada (20°C a 60°C). Todas as 
imagens obtidas foram muito semelhantes à Figura 19, onde se observa que com os 
polarizadores em paralelo ou cruzados, a amostra é totalmente transparente (sem 
textura), caracterizando uma fase isotrópica. Nesta fase, as moléculas não possuem 
posição e orientação fixas, ou seja, as moléculas são livres para difundir de forma 
aleatória [48] e por este motivo a fase não apresenta textura. 
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Figura 19 – Imagem de microscopia óptica da amostra BA – 01 obtidas a 20°C com:             
a) polarizador paralelo e b) polarizador cruzado. 
 
Para uma investigação mais apurada sobre a organização estrutural das 
moléculas desta mistura, a amostra foi analisada frente ao espalhamento de         
raios-X em diferentes temperaturas. Como exemplo, temos a Figura 20 que mostra a 
ordem de dois picos de espalhamento, obtidos a 20°C.  
 
Figura 20 – Espalhamento de raios-X a baixo ângulo da amostra BA – 01 a 20°C e 10 
minutos de exposição. 
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A Tabela 2 apresenta os valores dos picos desta amostra, a razão entre eles e 
a temperatura em que a determinação foi realizada. 
 
Tabela 2 – Dados das medidas de raios-X da amostra BA – 01, com 10min de exposição. 
TEMPERATURA (°C) Q1 Q2 Q3 Razão Q1 : Q2 : Q3 
20 0,05303 0,11013 - 1 : 2  
25 0,05393 0,10923 - 1 : 2  
30 0,11376 0,13098 - 1 : 1  
35 0,13279 0,13279 - 1 : 1  
40 0,1337 0,13370 - 1 : 1  
45 0,13279 0,13279 - 1 : 1  
 
Os resultados demonstram que a amostra BA – 01 não apresentou fase 
hexagonal na faixa de temperatura estudada. Isso porque, além de apresentar 
apenas dois picos de espalhamento, a razão entre eles característica para esta fase 
de √1 : √3 : √4 não foi respeitada. Este fato é um indicativo de que a mistura pode 
não ser adequada para a produção de filmes mesosporosos já que, nestas 
condições, a fase hexagonal não foi detectada.  
Attard et al. [42] em um de seus estudos sobre deposição de filmes 
nanoestruturados apresenta um diagrama de fases para a mistura Brij 56® / água / 
H2PtCl6, o qual é apresentado pela Figura 21. Pelo diagrama ternário é possível 
verificar a presença de fase hexagonal (H1), localizada na parte mais escura do 
triângulo. 
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Figura 21 – Diagrama ternário de fases do sistema Brij 56® (C16EO8), H2PtCl6 (HCPA, do 
inglês hexachloroplatinic acid) e água a 40ºC. A fase hexagonal (HI) encontra-se na região 
mais escura do gráfico. As linhas vermelhas indicam a composição da amostra BAP – 01. 
Fonte: Attard (1998) [42] 
 
Attard e seu grupo, que desenvolveram esta metodologia para a produção de 
filmes mesoporosos [4, 5], reportaram sucesso na obtenção destes filmes utilizando 
uma solução líquido-cristalina cujas proporções são indicadas pelas linhas vermelhas 
do diagrama acima. Esta mistura, que neste trabalho indicamos por BAP – 01, foi 
preparada e analisada da mesma maneira que a anterior. 
A amostra BAP – 01 apresentou textura em toda a faixa de temperatura 
estudada (20°C a 60°C), indicando que a inserção do sal de platina, de alguma 
maneira, pode ter alterado a conformação estrutural da mistura. A modificação dos 
padrões de textura devido à variação da temperatura é apresentada pela            
Figura 22. 
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Figura 22 - Imagens de microscopia óptica da amostra BAP–01 obtidas com os polarizadores 
paralelos (A – F) e cruzados (G – M), nas temperaturas: 20°C (A e G); 25°C (B e H); 30°C (C 
e I); 35°C (D e J); 40°C (E e L); 60°C (F e M). 
 
Através das imagens obtidas verifica-se que de 20 à 30°C a textura é bem 
evidente, tanto com os polarizadores em parelelo quanto com eles cruzados. No 
entanto, o padrão da textura não é típico de fase hexagonal. Além disso, não é 
possível identificar que tipo de fase é encontrado nesta mistura, já que o padrão não 
se assemelha a nenhuma textura característica de sistemas liotrópicos. 
A partir de 35°C, nas imagens obtidas entre polarizadores em paralelo, a 
textura aparenta desaparecer indicando que uma fase isotrópica foi atingida. 
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Entretanto, nas imagens obtidas entre polarizadores cruzados, vemos que este 
padrão se estende até a última medição (60°C). 
Medidas de raios-X também foram realizadas para esta amostra e os 
resultados obtidos são apresentados pela Tabela 3. Neste caso, a irradiação da 
mistura foi realizada por uma hora com o intuito de se obter picos mais bem definidos. 
Isto porque, como a platina é um elemento químico que possui muitos elétrons, o 
espalhamento de raios – X torna-se muito intenso na sua presença. Portanto, em 
amostras desse tipo o período de tempo de exposição deve ser maior para que se 
atingir um melhor contraste na medição.  
Tabela 3 – Dados das medidas de raios-X da amostra BAP – 01, com 1 hora de exposição. 
TEMPERATURA (°C) Q1 Q2 Q3 Razão Q1 : Q2 : Q3 
20 0,08022 0,16089 - 1 : 2  
50 0,08566 0,17177 - 1 : 2  
Os resultados da tabela acima demonstram que, apesar de a análise 
microscópica presumir uma alteração na organização estrutural da mistura, as 
medidas de raios-X atestam que a mudança não foi significativa para os objetivos 
deste trabalho. Isto porque além de verificar que não se trata de uma fase hexagonal, 
os valores para as razões entre as posições dos dois picos foram as mesmas que 
para a amostra BA–01. 
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4.1.2. SDS, n-Decanol e H2O 
O SDS ou dodecil sulfato de sódio (NaC12H25SO4) é um tensoativo aniônico, 
amplamente utilizado em industrias farmacêuticas, de cosméticos, de produtos de 
limpeza, entre muitas outras. Tem um papel muito importante em estudos envolvendo 
a área de cristais líquidos liotrópicos, já que representa um dos sistemas mais ricos 
em polimorfismo: podendo se apresentar em conformações mais simples, como em 
fases lamelares, mas também pode formar estruturas bicontínuas complexas como é 
o caso das esponjas [1, 9].  
É também muito empregado em misturas ternárias, como no caso deste 
trabalho, pois aceita bem a presença de um co-surfactante. Os co-surfactantes em 
misturas ternárias, em geral, são representados por álcoois de cadeia carbônica 
menor do que a molécula anfifílica principal e atuam de modo a aumentar o raio de 
curvatura da superfície dos agregados [1]. 
Um estudo realizado por Santin Filho et al. [47] indicou a presença de fase 
hexagonal em uma mistura de SDS / n-Decanol / água. Neste sistema, o SDS atua 
como molécula anfifílica principal, enquanto que o decanol toma o papel de              
co-surfactante. Embora estreita, a fase hexagonal pode ser encontrada no diagrama 
de fases apresentado pela Figura 23.  
Apesar de nenhum estudo sobre deposição de filmes mesoporosos a partir 
desta mistura ter sido reportado, foi decidido verificar se este sistema se adequaria a 
este fim. Assim, uma amostra desta mistura (SDA - 01) foi preparada, conforme 
seção 3.1, e analisada por microscopia óptica e por SAXS, conforme seção 3.2 e 3.3 
respectivamente.  
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Figura 23 - Diagrama ternário de fases do sistema SDS, decanol e água a 45ºC. A fase 
hexagonal (Hα) encontra-se na região amarela do gráfico. As linhas vermelhas indicam a 
composição da amostra SDA – 01.  
Fonte: Attard (1998) [43] 
 
Como esta mistura envolve a presença de um álcool (decanol), estes estudos 
foram iniciados a partir de 10°C. A análise de microscopia óptica revelou que a 
mistura apresentou textura em toda a faixa de temperatura do estudo, conforme é 
demonstrado pela Figura 24. Inicialmente a amostra exibe um padrão de textura 
indefinido, indicando uma possível coexistência de fases (Figura 24: A e L). A partir 
de 20°C a mistura apresenta uma textura com certas características, como é o caso 
das estruturas estriadas, que são padrões de desvio da luz típicos de fase hexagonal. 
Com o aumento da temperatura, houve pouca alteração nas texturas até 60°C, onde 
o estudo foi interrompido. Isto porque como a intenção é realizar a deposição dos 
filmes à temperatura ambiente, visualizações acima de 60°C tornam-se pouco 
relevantes para os objetivos deste trabalho. 
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Figura 24 – Imagens de microscopia óptica da amostra SDA–01 obtidas entre polarizadores 
paralelos (A – J) e cruzados (L – U), nas temperaturas: 10°C (A e L); 15°C (B e M); 20°C    
(C e N); 25°C (D e O); 30°C (E e P); 35°C (F e Q); 40°C (G e R); 50°C (H e S); 55°C (I e T); 
60°C (J e U).  
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A Tabela 4 traz os resultados obtidos pelas medidas de raios-X. 
 Tabela 4 – Dados das medidas de raios-X da amostra SDA–01, com 10 minutos de exposição. 
T (°C) Q1 Q2 Q3 Q4 Razão Q1 : Q2 : Q3 : Q4 a (Å) 
10 0,18099 0,20544 0,3614 0,41145 1 : 1,14 : 2 : 2,27 35,3 
15 0,18099 0,20544 0,3614 0,41145 1 : 1,14 : 2 : 2,27 35,3 
20 0,11013 0,18174 0,1899 0,21981 1 : 1,65 : 1,72 : 2 39,9 
25 0,11466 0,19806 0,19806 0,22887 1 : 1,73 : 1,73 : 2 36,6 
30 0,11648 0,20168 0,2325 - 1: 1,73 : 2  62,3 
35 0,1192 0,20621 0,23794 - 1: 1,73 : 2 60,9 
40 0,12101 0,20893 0,24156 - 1: 1,73 : 2 60,0 
45 0,12192 0,21074 0,24338 - 1: 1,73 : 2 59,5 
50 0,12373 0,21437 0,247 - 1: 1,73 : 2 58,6 
55 0,12554 0,21709 0,25063 - 1: 1,73 : 2 57,8 
60 0,12645 0,2189 - - 1 : 1,73  57,4 
 
Pelos resultados obtidos podemos verificar que inicialmente (10 a 25°C) a 
mistura apresentou quatro picos de espalhamento que, segundo a razão entre suas 
posições, não correspondem à fase hexagonal. A partir de 30°C já é possível 
identificar a fase hexagonal que se estende até 55°C.  
O sistema SDS / n-Decanol / H2O apresentou uma faixa de fase hexagonal em 
temperaturas acima de 30°C. Isto indica que usando esta mistura, a deposição deve 
ser realizada sob um ligeiro aquecimento da solução, o que não é desejado. Por este 
motivo, foi decidido não prosseguir com o estudo e partir para a adição dos metais 
com este sistema, antes de verificar a viabilidade do sistema Triton X-100 / água. 
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4.1.3. Triton X-100 e H2O 
O Triton X-100 [C14H22O(C2H4O)9,5] é um tensoativo não-iônico, derivado do 
polietileno glicol (PEG), com aplicações bioquímicas na solubilização de proteínas e 
imunoprecipitação. Faz parte de uma família de quatro membros (Triton X-100, Triton 
X-114, Nonidet P40 [NP-40], Igepal® CA-630), os quais são bem similares diferindo 
apenas no seu número médio (n) de monômeros por micelas e no tamanho do grupo 
PEG-base [49]. 
Na literatura [46, 50, 51] é possivel encontrar estudos nos quais são 
apresentados diagramas de fases para o sistema liotrópico formado por Triton           
X – 100 / água que demonstram a existência de fase hexagonal. A Figura 25 
apresenta o diagrama binário para este sistema usado como guia na escolha das 
proporções das misturas preparadas neste trabalho. 
 
Figura 25 – Diagrama binário de fases do sistema Triton X- 100 e água em que a fase 
hexagonal (Hex) encontra-se na região amarela [46]. 
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O sistema Triton X-100 e água foi estudado inicialmente com o intuito de 
confirmar a presença de fase hexagonal e, com isso, verificar se a mistura poderá ser 
uma alternativa na deposição dos filmes mesoporosos.  
Para isto, foram preparadas cinco amostras de 1g de Triton X-100 e água      
(TA – 01 a 05), cujas proporções já foram descritas previamente pela Tabela 1. A 
solubilização dos componentes das amostras foi realizada conforme o item 3.1. e a 
análise de microscopia óptica e as medidas de SAXS, conforme os itens 3.2. e 3.3, 
respectivamente. 
A análise de microscopia óptica revelou que de todas as amostras preparadas 
(TA – 01 a 05), apenas a TA – 01 e TA – 04 apresentaram textura em um intervalo de 
20°C a 30°C. A modificação dos padrões da textura de acordo com o aumento da 
temperatura para a amostra TA – 01 é apresentada pela Figura 26.  
 
Figura 26 – Imagens de microscopia óptica da amostra TA – 01, obtidas entre polarizadores 
paralelos (A – D) e cruzados (E – H), nas temperaturas: 20°C (A e E); 25°C (B e F); 30°C    
(C e G); 35°C (D e H). 
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As imagens revelam que, nas temperaturas de 20 e 25ºC, a amostra foi capaz 
de desviar o plano da luz incidente gerando padrões de textura na forma de cones 
focais ou ―leques‖ azuis. Estas estruturas formando mosaicos são características de 
fase hexagonal em sistemas liotrópicos, além da presença de algumas estrias 
também [50]. As texturas são mais bem visualizadas pelas imagens registradas 
utilizando polarizadores cruzados (Figura 26: E – H).  
Verifica-se ainda que em 30°C as texturas existentes já não têm muita forma e 
nem definição, indicando uma possível coexistência de fases. Nesta temperatura, a 
conformação estrutural dos agregados moleculares que estavam em arranjo 
hexagonal está mudando para isotrópica, gerando esta observação. Já em 35°C a 
fase é isotrópica e nenhuma textura é observada. 
As medidas de raios-X realizadas para esta amostra constataram a presença 
da fase hexagonal e, como exemplo, temos a Figura 27 que mostra a ordem de três 
picos de espalhamento, obtidos a 20°C e 10 minutos de exposição. 
 
Figura 27 – Resultado de espalhamento de raios-x a baixo ângulo da amostra TA – 01 a 20°C 
e 10 minutos de exposição. 
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A Tabela 5 apresenta os valores das posições dos picos de espalhamento da 
amostra TA – 01, a razão entre eles e a temperatura em que o experimento foi 
realizado. Além disso, a tabela também expõe os valores para o parâmetro de rede a, 
o qual foi calculado a partir dos dados obtidos, de acordo com a Equação 1. 
Tabela 5 – Dados das medidas de raios-x da amostra TA – 01, com 10 min de exposição. 
TEMPERATURA (°C) Q1 Q2 Q3 Razão Q1 : Q2 : Q3 a (Å) 
20 0,12917 0,22162 0,25607 1 : √  : 2 56,2 
25 0,12735 0,21981 0,25516 1 : √  : 2 57,0 
30 0,12463 0,23613 0,23613 1 : 1,8 : 1,9 58,2 
35 0,12192 0,23703 0,23703 1 : 1,9 : 1,9 59,5 
 
Segundo argumentos cristalográficos [11, 50], verifica-se que estes três picos 
correspondem aos planos {100}, {110} e {200} e a razão entre eles demonstra que 
este sistema possui fase hexagonal a temperatura ambiente (20°C a 25°C), 
confirmando os resultados obtidos por microscopia. Isso indica que esta mistura pode 
ser bastante adequada para ser utilizada como solução-molde na produção dos 
filmes mesoporosos.  
A amostra TA – 04 também apresentou padrões de textura característicos de 
fase hexagonal, conforme demonstrado pela Figura 28. As cores são um pouco 
diferentes do caso anterior, porém o mosaico característico de fases hexagonais 
ainda está presente. Os padrões das texturas são melhor visualizados utilizando 
polarizadores cruzados.  
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Assim como no primeiro caso, observa-se que em 20°C e 25°C temos uma 
fase hexagonal, em 30°C temos uma coexistência de fases (hexagonal e isotrópica) e 
em 35°C a fase é isotrópica.  
 
Figura 28 – Imagens de microscopia óptica da amostra TA – 04, obtidas entre polarizadores 
paralelos (A – D) e cruzados (E – H), nas temperaturas: 20°C (A e E); 25°C (B e F); 30°C    
(C e G); 35°C (D e H). 
 
As diferenças entre as Figuras 26 e 28 indicam que em ambas amostras a fase 
encontrada é hexagonal, porém no primeiro caso o sistema liotrópico encontra-se 
melhor organizado que neste último. As proporções da amostra TA – 04 (60/40%mm) 
indicam que o sistema está mais próximo do limite da fase (H1 e Iso), como pode ser 
observado no diagrama de fases da Figura 25 e por este motivo, a presença de 
defeitos de rede é mais frequente. 
Medidas de raios-X também foram realizadas para esta amostra e os 
resultados obtidos são apresentados pela Tabela 6. 
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Tabela 6 – Dados das medidas de raios-X da amostra TA – 04, com 10 min de exposição. 
TEMPERATURA (°C) Q1 Q2 Q3 Razão Q1 : Q2 : Q3 a (Å) 
20 0,11194 0,19352 0,22343 1 : √  : 2 64,8 
25 0,11104 0,19262 0,22253 1 : √  : 2 65,3 
30 0,11104 0,19171 0,22162 1 : √  : 2 65,3 
35 0,1201 0,20259 - 1 : 1,69 60,4 
 
Os resultados de SAXS demonstram que esta mistura possui fase hexagonal à 
temperatura ambiente (20°C a 30°C), confirmando os resultados obtidos por 
microscopia. Isso indica que esta proporção para a mistura de Triton X-100 / água 
também pode ser adequada para a produção dos filmes mesoporosos. 
Outro fato observável é a diferença nos valores do parâmetro de rede a para as 
amostras TA – 01 e 04. A Tabela 5 revela que a amostra TA – 01, na faixa 
hexagonal, variou de 56,2 a 57,0Å, enquanto que pela Tabela 6 vemos que a 
amostra TA – 04 foi de 64,8 a 65,3Å. Como este parâmetro diz respeito à distância 
entre as micelas cilíndricas, podemos concluir que, no primeiro caso, o sistema 
liotrópico encontra-se mais compactado, ou seja, os cilindros estão mais próximos 
uns dos outros. Isto se deve ao fato de que como a amostra TA – 01 é mais 
concentrada, mais micelas cilíndricas são formadas, aumentando o número de 
micelas por unidade de área e com isso, a distância entre elas acaba sendo menor 
do que na amostra TA – 04. 
Tal observação pressupõe que a relação entre o tensoativo e a água pode ser 
utilizada como um fator de controle da porosidade dos filmes. Isto porque, de acordo 
com a metodologia, uma maior quantidade de cilindros por unidade de área está 
relacionada a uma maior quantidade de poros por unidade de área.  
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4.1.3.1. Triton X – 100 / H2O / metais 
Como visto na seção anterior, o sistema liotrópico Triton X – 100 e água se 
mostrou muito promissor para o desenvolvimento de filmes mesoporosos, já que 
apresentou fase hexagonal em temperatura ambiente e resultou em uma mistura 
relativamente fluida e de fácil preparo. 
A etapa seguinte do estudo envolveu a adição dos sais precursores de  platina 
e de cobre neste sistema, e caracterização dessas novas misturas com o intuito de 
identificar a presença da fase hexagonal. Dessa forma, foram preparadas novas 
amostras de cristais líquidos a partir da adição dos sais metálicos, respeitando as 
proporções em massa de Triton-X 100 e água das amostras TA – 01 e 04.  
O estudo das soluções líquido-cristalinas do sistema Triton contendo sais 
metálicos foi realizado inicialmente para misturas contendo cobre, em diferentes 
concentrações (5% e 10% de cobre em massa). A Tabela 1 apresenta 
detalhadamente as informações das misturas TAC – 01 a 05. Estas amostras, 
preparadas com sulfato de cobre, apresentaram problemas com a solubilização do 
sal na mistura de água e Triton X-100. Por este motivo, foram realizados testes de 
solubilização a quente e a frio para estas amostras. Foi verificado que, em alguns 
casos, após a etapa de aquecimento o sal parecia totalmente solubilizado. 
Entretanto, após a centrifugação todas as amostras apresentaram duas fases    
(Triton X – 100 + água e CuSO4). 
Assim, foi decidido diminuir ainda mais a massa de sulfato de cobre para 2% e, 
após sua centrifugação, a amostra TAC – 06 parecia apresentar uma única fase. 
Porém, ao analisá-la no microscópio, foi verificado que o microslide apresentava 
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microbolhas e nenhuma textura, como demonstrado pela Figura 29. Isto indica que a 
solução não estava homogênea, ou seja, os componentes da mistura não estavam 
completamente solubilizados. 
 
Figura 29 - Imagem de microscopia óptica da amostra TAC - 06 obtida entre polarizadores 
paralelos a 20°C. 
 
Por este motivo foi adotado o nitrato de cobre II como sal precursor do cobre 
no lugar do sulfato de cobre. Esta mudança foi bem interessante, pois o sal de nitrato 
não apresentou problemas de solubilização, mesmo em misturas com 10% em massa 
de sal. Assim, foram preparadas amostras com diferentes proporções entre 
tensoativo e água, e com diferentes concentrações de cobre (TAC – 07 a 09), as 
quais foram adequadamente caracterizadas.  
As imagens obtidas por microscopia para a amostra TAC – 07 (que apresenta 
1% de cobre em massa e uma proporção de tensoativo e água em 1:1) indicam a 
presença de fase hexagonal, numa faixa de 20° a 35°C, conforme mostra a Figura 
30. Em 40°C a mistura é isotrópica.  
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Pelas imagens é possível verificar também que a mistura apresentou padrões 
de textura menores e pouco definidos em relação aos exibidos por outras amostras 
de Triton X – 100 já reportadas neste estudo.  
 
Figura 30 – Imagens de microscopia óptica da amostra TAC – 07, obtidas entre 
polarizadores paralelos (A – D) e cruzados (E – H), nas temperaturas: 20°C (A e E); 25°C   
(B e F); 30°C (C e G); 35°C (D e H). 
 
Para a amostra TAC – 08 foi adotada a mesma proporção de tensoativo e 
água que na mistura anterior, porém foi adicionado 10% de sal de cobre. A Figura 31 
apresenta as imagens de microscopia obtidas para esta amostra, por meio das quais 
é possível identificar padrões de texturas característicos de fase hexagonal, numa 
faixa de temperatura de 20 a 40°C. A 45°C a mistura é isotrópica. As texturas obtidas 
com esta amostra são bem semelhantes às texturas da amostra TA – 01, com 
padrões grandes e bem definidos. 
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Figura 31 – Imagens de microscopia óptica da amostra TAC – 08, obtidas entre 
polarizadores paralelos (A – D) e cruzados (E – H), nas temperaturas: 20°C (A e E); 30°C   
(B e F); 40°C (C e G); 45°C (D e H). 
 
Por fim, a mistura TAC – 09 foi preparada concentrando-se um pouco mais o 
tensoativo e mantendo-se a concentração de sal de cobre em 10% em massa. A 
Figura 32 apresenta as imagens de microscopia obtidas para esta amostra, nas quais 
as texturas observadas indicam a presença de fase hexagonal numa faixa de 
temperatura de 20 a 30°C. A 35°C a mistura é isotrópica. As texturas desta amostra 
apresentaram padrões menores mais uma vez, no entanto em muito melhor definição 
que na amostra TAC – 07.  
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Figura 32 – Imagens de microscopia óptica da amostra TAC – 09, obtidas entre 
polarizadores paralelos (A – D) e cruzados (E – H), nas temperaturas: 20°C (A e E); 25°C   
(B e F); 30°C (C e G); 35°C (D e H). 
 
As medidas de raios-X destas três amostras evidenciam melhor os efeitos 
causados na estrutura do sistema pela adição do sal de cobre. Neste caso, não 
houve a necessidade de empregar um tempo de exposição maior, pois o cobre não 
apresentou o mesmo efeito da platina. Assim, as medidas foram realizadas com 10 
minutos de exposição, da mesma maneira que no estudo anterior do sistema Triton. 
Os resultados obtidos são expostos pela Figura 33 e, mais detalhadamente, na 
Tabela 7.  
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Figura 33 – Espalhamentos de raios-X a baixo ângulo registrados a 20°C e 10 min de 
exposição das amostras: ( — ) TAC – 07, ( — ) TAC – 08 e ( — ) TAC – 09. 
 
Os resultados de espalhamento de raios-X para estas misturas revelaram a 
presença de três picos de espalhamento de maneira que a fase hexagonal, 
identificada pelas razões √1:√3:√4 [1, 46, 50],  foi confirmada em todas as amostras 
analisadas e em diferentes faixas de temperatura de acordo com a composição da 
amostra, como demonstrado pela Tabela 7. 
 
Tabela 7 – Dados das medidas de raios-X com 10 minutos de exposição. 
T (°C) 
Razão Q1 : Q2 : Q3 a (Å) 
TAC – 07  TAC – 08 TAC – 09 TAC – 07 TAC – 08 TAC – 09 
20 1: 1,73 : 2 1: 1,73 : 2 1: 1,73 : 2 59,4 59,0 54,0 
25 1: 1,73 : 2 1: 1,73 : 2 1: 1,73 : 2 59,9 59,4 54,3 
30 1: 1,73 : 2 1: 1,73 : 2 1: 1,73 : 2 59,9 59,9 54,7 
35 1: 1,73 1: 1,73 : 2 1 60,4 59,9 56,8 
40 - 1: 1,73 : 2 - - 60,4 - 
45 - 1 - - 62,3 - 
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As misturas contendo proporções iguais de Triton X-100 e água (TAC – 07 e 08) 
apresentaram picos de espalhamento praticamente nas mesmas posições. A 
diferença nas intensidades dos picos pode ser atribuída à quantidade de sal metálico 
presente em cada amostra. Além disso, os valores calculados para o parâmetro de 
rede a destas misturas também são extremamente parecidos entre si ao longo de 
toda a faixa de temperatura do estudo.  
Estes fatos demonstram que, além da mistura ser reprodutível, a inserção do 
precursor metálico não causou alteração significativa na estrutura organizacional do 
sistema liotrópico, independente da concentração. 
Já as misturas contendo a mesma quantidade de cobre, mas proporções 
diferentes de Triton X – 100 e água (TAC – 08 e 09), apresentaram picos de 
espalhamento e valores para o parâmetro a distintos. Como já discutido 
anteriormente, pequenos aumentos na concentração do tensoativo faz com que o 
sistema se torne mais compactado, o que consequentemente gera valores menores 
para o parâmetro a. Por este motivo, a amostra TAC – 09, que possui a maior 
concentração de tensoativo, apresentou menores valores para este parâmetro. Além 
disso, essa pequena alteração ocorrida no sistema é refletida também no 
posicionamento dos picos. 
A Figura 34 exibe uma comparação entre as medidas de raios-X das amostras 
contendo uma proporção de tensoativo e água de 1 : 1, sem a adição do sal de cobre 
(TA – 01) e com 10% em massa de cobre (TAC – 08). A sobreposição dos resultados 
evidencia a similaridade entre os sistemas. 
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Figura 34 – Espalhamentos de raios-X a baixo ângulo registrados a 20°C e 10 min de 
exposição das amostras: ( — ) TA – 01 e ( — ) TAC – 08. 
 
Apesar de possibilidade de se obter um dispositivo um pouco mais poroso a 
partir da mistura TAC – 09, a proporção da mistura TAC – 08 foi selecionada para o 
estudo da deposição de filmes mesoporosos de cobre por apresentar fase hexagonal 
em uma maior faixa de temperatura (20 a 40°C). Neste caso, o fator temperatura teve 
um peso maior, pois a diferença entre os valores encontrados para o parâmetro de 
rede foi muito pequena (~ 4Å) em vista da diferença na temperatura (10°C). 
Tendo em vista este mesmo argumento de seleção, para o estudo de misturas 
líquido-cristalinas contendo platina, também foi adotada a proporção de 1:1 entre o 
tensoativo e a água, e concentração de 10% de platina em massa de ácido 
hexacloroplatínico. Assim, a mistura TAP – 01 resultou numa solução alaranjada, 
gelatinosa e de fácil solubilização dos componentes, a qual foi adequadamente 
caracterizada. 
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As imagens de microscopia obtidas para amostra TAP – 01 indicam a 
presença de fase hexagonal numa faixa de temperatura de 20 a 40°C, conforme 
apresentado pela Figura 35. A 45°C a mistura é isotrópica. As texturas apresentaram 
padrões bem semelhantes à amostra TAC – 07, pois são relativamente pequenos e 
pouco definidos. 
 
Figura 35 – Imagens de microscopia óptica da amostra TAP – 01, obtidas entre 
polarizadores paralelos (A – D) e cruzados (E – H), nas temperaturas: 20°C (A e E); 30°C   
(B e F); 40°C (C e G); 45°C (D e H). 
 
As medidas de raios-X da amostra TAP – 01 revelaram a presença de três 
picos de espalhamento como pode ser observado pela Figura 36, na qual é feita uma 
comparação entre esta amostra e a mistura na mesma proporção de tensoativo e 
água, sem platina (TA – 01). Mais uma vez, verifica-se que a adição do precursor 
metálico não causou uma mudança expressiva na estrutura do sistema liotrópico em 
estudo. 
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Figura 36 – Espalhamentos de raios-X a baixo ângulo registrados a 20°C das amostras: 
( — ) TA – 01, com 10min de exposição e ( — ) TAP – 01, com 1 hora de exposição. 
 
A Tabela 8 apresenta os valores das posições dos picos de espalhamento da 
amostra TAP – 01, a razão entre eles e a temperatura em que o experimento foi 
realizado.  
Tabela 8 – Dados das medidas de raios-X para a amostra TAP – 01. 
TEMPERATURA (°C) Q1 Q2 Q3 Razão Q1 : Q2 : Q3 a (Å) 
20 0,12484 0,21598 0,24921 1 : √  : 2 58,1 
25 0,12484 0,21598 0,24826 1 : √  : 2 58,1 
30 0,12389 0,21408 0,24731 1 : √  : 2 58,6 
35 0,12295 0,21314 0 1 : √  :0 59,0 
 
Pela tabela acima se confirma a presença da fase hexagonal, numa faixa de 
temperatura de 20 a 30°C. Este intervalo foi menor que o previsto pela técnica de 
microscopia, provavelmente devido a diferenças na acurácia dos métodos. Contudo, 
este é um intervalo bastante adequado para realizar o procedimento de 
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eletrodeposição dos filmes. O valor para o parâmetro de rede a desta amostra 
também foi bem semelhante aos valores obtidos para a TA – 01 e para TAC – 08, 
demonstrando mais uma vez a reprodutibilidade das amostras do sistema Triton. 
Dado os resultados podemos concluir que a mistura TAP – 01 pode ser 
considerada adequada para a deposição de filmes mesoporosos de platina, pois 
apresentou fase hexagonal numa faixa de temperatura que possibilita a deposição 
em temperatura ambiente. Além disso, é uma mistura de preparo e manuseio 
relativamente simples, que não apresentou nenhum problema de solubilização dos 
componentes.  
 
4.2. Ensaios Eletroquímicos 
4.2.1. Eletrodos de Platina Platinizada 
O primeiro estudo de modificação de superfície de eletrodos envolveu o 
desenvolvimento de eletrodos de platina platinizada e foi realizado com intuito de 
verificar as dificuldades encontradas para se produzir estes dispositivos. Além disso, 
as respostas obtidas com estes eletrodos serão utilizadas posteriormente em 
comparação às respostas obtidas com eletrodos mesoporosos de platina. 
Eletrodos de platina platinizada são eletrodos de platina recobertos com um 
revestimento preto aderente de platina, que lhes conferem uma grande área 
superficial [52, 53]. Devido a sua porosidade, estes dipositivos promovem um contato 
mais efetivo entre o metal (eletrodo) e os eletrólitos em solução, podendo exercer 
ação catalítica sobre determinados sistemas (eletrocatálise). O filme pode ser obtido 
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por eletrodeposição a partir de uma solução de ácido hexacloroplatínico em 
superfícies metálicas, limpas e polídas [53]. 
A adsorção/dessorção de átomos de hidrogênio na superfície da platina, 
processo conhecido como evolução de hidrogênio [22, 55-56], foi utilizado como 
método de avaliação de crescimento e caracterização dos filmes. Este fenômeno é 
observado por meio do registro de voltamogramas cíciclos em solução de H2SO4    
2,0 mol L-1 desaerada, conforme descrito previamente no item 3.8.1. Desta forma, em 
soluções ácidas, a semi-reação para a evolução de hidrogênio é: 
                             [4] 
 O mecanismo desta reação envolve duas etapas, sendo a primeira e mais 
importante delas, a etapa em que se forma uma espécie de hidrogênio adsorvido na 
superfície do eletrodo (M – H). A própria existência desta espécie possibilita rotas 
alternativas para a segunda reação, e dois mecanismos são geralmente 
considerados importantes [22]: 
I.                            (A) 
                          (B) 
II.                        (A) 
                           (C) 
 Pela maneira como é apresentado nos mecanismos o átomo de hidrogênio 
adsorvido demonstra-se a importância atribuída ao material da superfície do eletrodo, 
pois é ele quem determina as propriedades da ligação com a espécie adsorvida [22].  
Esta etapa adsortiva torna a evolução de hidrogênio uma ferramenta bastante 
eficiente na avaliação da quantidade de sítios ativos na superfície de certos eletrodos 
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metálicos, como é o caso da platina [36, 54, 56]. Portanto, este procedimento 
possibilitou verificar as diferenças na superfície dos eletrodos antes e depois da 
deposição dos filmes platinizados, por meio da verificação de alterações nos valores 
da corrente envolvida nesse processo e por possibilitar o cálculo do fator de 
rugosidade destas superfícies. 
O desenvolvimento dos eletrodos de platina platinizada inicialmente apresentou 
certos problemas de execução e, desta forma, algumas alterações foram feitas na 
solução despositante ao longo do estudo até que se obtivesse sucesso na deposição. 
Assim, a primeira tentativa de desenvolvimento destes dispositivos consistiu na 
eletrodeposição (em -0,1 V por 10 min) a partir de uma solução 1,0 mmol L-1 de 
H2PtCl6 (Solução 1). Vale ressaltar que os filmes foram eletrodepositados em eletrodo 
de tamanho convencional e em microeletrodo, ambos de platina.  
A Figura 37 apresenta os voltamogramas cíclicos registrados em meio 
fortemente ácido para a verificação da presença do filme no microeletrodo e no 
eletrodo de tamanho convencional. Nela observa-se que os voltamogramas 
registrados antes e depois da deposição apresentaram ligeiras diferenças no sinal de 
corrente, principalmente nas regiões características da evolução de hidrogênio (-0,15 
a 0,06 V). Entretanto, verifica-se que em ambos os casos esta mudança não foi 
significativa, demonstrando que nenhum filme fora depositado nestas superfícies a 
partir da Solução 1. 
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Figura 37 - Voltamogramas registrados em solução aquosa de H2SO4 2 mol L
-1, desaerada, 
utilizando microeletrodo de Pt (r = 27µm) e eletrodo de Pt (Ø = 1mm), v = 200mV s-1. 
Onde:( ) antes da deposição (— ) depois da deposição por 10 min (sol 1). —
 
Pelos voltamogramas registrados com ambos eletrodos foi possível visualizar 
os processos eletroquímicos de evolução de hidrogênio e oxigênio compreendidos 
no intervalo de potencial estudado. Vale ressaltar que primeiramente foram 
registrados alguns voltamogramas na solução de H2SO4 2,0 mol L
-1 em alta 
velocidade de varredura (700 mV s-1) até que uma resposta reprodutível fosse 
obtida. Portanto, no sentido positivo da varredura, em -0,05 V os átomos de 
hidrogênio adsorvidos que recobrem o eletrodo são oxidados.  Entre 0,1 e 0,7 V 
somente a corrente de carga é observada. A partir de 0,7 V aproximadamente 
começa a formação de uma camada quimiosorvida de oxigênio. E por volta de 1,2 V 
a evolução do oxigênio se inicia. No sentido negativo da varredura, a cobertura de 
oxigênio é reduzida. A partir de 0,06 V começa a formação de uma camada de 
átomos de hidrogênio adsorvidos [22, 57]. 
Macro Micro 
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Como a primeira tentativa não surtiu os efeitos desejados, foi decidido inserir 
um eletrólito inerte em solução (Solução 2) para verificar se, sob estas condições, o 
filme poderia ser depositado. Entretanto, a deposição feita utilizando a Solução 2 
também não resultou na produção do filme, e os voltamogramas obtidos foram 
praticamente iguais aos apresentados pela Figura 37. 
Recorrendo a literatura [52, 53], foi verificado que este tipo de filme era 
facilmente obtido a partir de soluções contendo traços de chumbo em sua 
composição. Assim, a eletrodeposição (em -0,1 V por 5 min) foi feita a partir da 
Solução 3 e os resultados obtidos são dados pela Figura 38. Nela observa-se um 
significativo aumento de corrente em ambos eletrodos após a deposição, indicando a 
presença do filme de platina platinizada. Foi verificado também que a superfície do 
eletrodo grande que inicialmente tinha coloração ―prateada‖ e aspecto brilhante, após 
a deposição do filme tornou-se escurecida e fosca, o que foi outro indicativo da 
ocorrência da formação do filme.  
  
Figura 38 – Voltamogramas registrados em solução aquosa de H2SO4 2,0 mol L
-1, 
desaerada, utilizando microeletrodo de Pt (r = 27 µm) e eletrodo de Pt (Ø = 1 mm),                 
v = 200 mV s-1. Onde: ( ) antes da deposição; (— ) depois da deposição por 5 min (sol 3); —
( ) depois da deposição por 10 min (sol 3). —
Macro Micro 
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O intervalo de -0,15 a 0,06 V (evolução de hidrogênio) foi utilizado para 
determinar a quantidade de carga consumida pela adsorção do hidrogênio (Q’H) [22, 
57]. A literatura [57] fornece um valor para a quantidade de carga padrão de adsorção 
de hidrogênio em superfícies de platina de 210 µA s cm-2. Portanto, a partir deste 
fator de conversão calculou-se a área real para estes dispositivos, antes e após as 
deposições. Como o RF diz respeito à relação entre a área superficial real e a área 
geométrica, este parâmetro também pôde ser calculado. Todos estes resultados são 
apresentados na Tabela 9. 
Tabela 9 – Resultados obtidos no desenvolvimento dos eletrodos de platina platinizados. 
TEMPO DE 
DEPOSIÇÃO 
MACRO MICRO 
Q’H 
(A . s) 
Areal 
(cm²) 
RF 
Q’H 
(A . s) 
Areal 
(cm²) 
RF 
0 min 1,37 10-5 0,065 8 1,92 10-8 9,14 10-5 5 
5 min 4,60 10-5 0,219 28 1,01 10-7 4,82 10-4 25 
10 min 4,82 10 -5 0,230 29 - - - 
 
Pela tabela apresentada verifica-se um significativo aumento no RF após as 
deposições, o que indica um aumento na quantidade de sítios ativos na superfície 
dos eletrodos, evidenciando assim o sucesso da deposição. O tempo de deposição 
demonstrou ter pouca influência no desenvolvimento deste dispositivo, já que no caso 
do eletrodo convencional, o emprego do dobro de tempo para a deposição 
praticamente não gerou mudança na rugosidade da superfície. Além disso, verifica-se 
que o tamanho dos eletrodos também não teve influência substancial na deposição já 
que, de acordo com os valores de RF, a mudança parece proporcional.  
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4.2.2. Eletrodos Mesoporosos de Platina 
Desde o primeiro relato da construção de eletrodos mesoporosos de platina 
utilizando soluções líquido-cristalina [4], diversas publicações relacionadas têm sido 
divulgadas relatando um expressivo número de aplicações para estes dispositivos [4, 
5, 39-44, 58-61]. Dentre as principais realizações estão um sensor de glicose sem o 
uso de enzimas [57], catalisador para células à combustível [58], fabricação de 
dispositivos ópticos [60] e magnéticos [61], entre outras. A maior parte destas 
aplicações faz uso da grande área superficial destes dispositivos, como 
eletrocatalizadores das reações envolvidas em cada aplicação.  
A produção de filmes mesoporosos de platina, neste trabalho, foi realizada 
com o intuito de verificar a possibilidade do desenvolvimento desses dispositivos a 
partir de uma solução líquido-cristalina composta pelo sistema                                  
Triton X – 100 / água / H2PtCl6. Para isso, nesta etapa foram empregadas as mesmas 
condições de deposição descritas pelos desenvolvedores desta metodologia, a qual 
dispunha da utilização do sistema Brij56® / água / H2PtCl6 [4, 5, 43-45].  As 
deposições foram realizadas em microeletrodo e em eletrodo de tamanho 
convencional, e a caracterização foi realizada da mesma maneira que no estudo 
anterior. Os detalhes dos procedimentos desenvolvidos são encontrados no item 3.6. 
A Figura 39 apresenta os voltamogramas cíclicos registrados com o 
microeletrodo de platina em meio fortemente ácido, antes e após a deposição dos 
filmes mesoporosos a partir da mistura TAP – 01.  
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Figura 39 – Voltamogramas registrados em solução aquosa de H2SO4 2,0 mol L
-1, 
desaerada, utilizando microeletrodo de Pt (r = 50µm) e v = 200 mV s-1. Onde: ( ) antes da —
deposição, Pt polida; ( ) depois da deposição, Pt H1. —
   
Mais uma vez, o intervalo de potencial do estudo permitiu a visualização dos 
processos eletroquímicos de evolução de hidrogênio e oxigênio, em ambas 
situações. Contudo, apenas no voltamograma registrado após a deposição observa-
se a presença dos dois picos característicos da adsorção/dessorção de hidrogênio, 
na varredura indireta/direta respectivamente.  
Pela comparação dos resultados verifica-se um enorme aumento no valor de 
corrente, indicando que o filme mesoporoso de platina fora depositado. Antes da 
modificação, em que se tinha apenas um microeletrodo de platina polida, a corrente 
era medida na ordem de nanoampéres. Já o microeletrodo mesoporoso de platina, 
forneceu valores de corrente na ordem de microampere (µA) para o mesmo sistema 
em estudo, correspondendo a um aumento de quase 1000 vezes.  
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A Figura 40 apresenta os voltamogramas cíclicos registrados com o eletrodo 
de platina em meio fortemente ácido, antes e após a deposição dos filmes 
mesoporosos também a partir da mistura TAP – 01. 
  
Figura 40 – Voltamogramas registrados em solução aquosa de H2SO4 2,0 mol L
-1, 
desaerada, utilizando eletrodo de Pt (Ø = 1mm) e v = 200mV s-1. Onde: ( ) antes da —
deposição, Pt polida; ( ) depois da deposição, Pt H1. —
 
Pela comparação dos resultados, mais uma vez, observa-se um aumento 
significativo no valor da corrente após o procedimento de deposição, indicando que o 
filme também foi depositado sobre esta superfície. Entretanto, esta diferença foi 
menos expressiva neste caso, onde se obteve uma corrente apenas 10 vezes maior 
utilizando-se o eletrodo mesoporoso de platina. 
O intervalo de -0,15 a 0,15 V (evolução de hidrogênio) foi utilizado para 
determinar a quantidade de carga consumida pela adsorção do hidrogênio (Q’H), a 
área superficial real e o RF
 de ambos dispositivos desenvolvidos [22, 57]. As 
considerações feitas para estes cálculos foram as mesmas utilizadas no estudo 
anterior. Todos estes resultados estão apresentados na Tabela 10. 
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Tabela 10 – Resultados obtidos no desenvolvimento dos eletrodos mesoporosos de platina. 
CONDIÇÃO 
DA 
SUPERFÍCIE 
MICRO MACRO 
Q’H 
(A . s) 
Areal 
(cm²) 
RF 
Q’H 
(A . s) 
Areal 
(cm²) 
RF 
Pt polida 1,55 10-8 3,69 10-4 5 1,00 10-6 2,38 10-2 3 
Pt H1 2,20 10-6 5,25 10-2 668 1,48 10-5 0,353 45 
 
Pelos resultados apresentados na tabela observa-se que os filmes depositados 
agregaram uma grande quantidade de sítios ativos às superfícies de ambos eletrodos 
modificados. Nota-se também que este aumento foi substancialmente maior para o 
microeletrodo, de tal maneira que a sua área superficial real é comparável à área 
polida do eletrodo de tamanho convencional. Sobretudo, este método de deposição 
forneceu superfícies muito mais rugosas do que o procedimento realizado em meio 
aquoso (platina platinizada), demonstrando ser um método mais eficiente no aumento 
de área superficial destes dispositivos. 
Para verificar se o expressivo aumento de área superficial observado no 
microeletrodo está relacionado ao ganho de sítios ativos ou apenas ao aumento de 
área geométrica, foi realizado um estudo envolvendo a redução de K3Fe(CN)6. O 
intuito do estudo foi avaliar a resposta eletroquímica do microeletrodo mesoporoso 
em um processo eletródico que não envolva processos adsortivos. 
O ferricianeto de potássio é um composto bastante utilizado como sonda 
eletroquímica, pois se trata de um sistema relativamente simples, muito bem-
comportado eletroquimicamente e cujas características são amplamente conhecidas 
pelo meio científico [23, 37, 38, 62, 63]. O par redox ferricianeto / ferrocianeto pode 
ser utilizado como padrão no teste de funcionamento de eletrodos, cálculo do 
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raio/área de eletrodos de trabalho, estudo do comportamento de sistemas micelares, 
entre outras aplicações. A redução do íon ferricianeto é um processo eletródico 
reversível que ocorre em uma única etapa, envolvendo apenas um elétron e 
controlado por difusão [62, 63]. O processo pode ser descrito pela Equação 5: 
       
                     
                    [5] 
Este sistema não é influenciado pelo número de sítios ativos presentes na 
superfície do eletrodo de trabalho, pois a redução do analito não depende da 
adsorção de nenhuma espécie na superfície do eletrodo. Tendo isto em vista, foram 
registrados voltamogramas cíclicos em solução aquosa de K3Fe(CN)6 10 mmol L
-1, 
antes e depois do procedimento de deposição, para concluir a caracterização do filme 
mesoporoso de platina. Estes resultados são apresentados pela Figura 41.  
    
Figura 41 – Voltamogramas registrados em solução aquosa de K3Fe(CN)6 10 mmol L
-1 
utilizando microeletrodo de Pt (r = 50 µm) e v = 50 mV s-1. Onde: ( ) antes da deposição, Pt —
polida; ( ) depois da deposição, Pt H1. —
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Pelos resultados apresentados pela Figura 41, verifica-se que os valores de 
corrente limite obtidos com a platina polida (ILim = -1,86 10
-7 A) e com a platina 
mesoporosa (ILim = -1,91 10
-7 A) praticamente não tem diferença. Esta observação 
demonstra que o microeletrodo aparenta ter a mesma área geométrica antes e 
depois da deposição, segundo a Equação 3. Portanto, conclui-se que o aumento da 
rugosidade no microeletrodo observado no estudo anterior realmente deve-se ao 
aumento da quantidade de sítios ativos adquiridos na modificação destes dipositivos. 
Ante o exposto, pode-se afirmar que o sistema liotrópico composto por      
Triton X – 100 / H2O / H2PtCl6 foi bastante eficiente na deposição de filmes 
mesoporosos de platina, proporcionando um incrível aumento de área superficial nos 
dispositivos modificados. No caso do microeletrodo, o filme mesoporoso produzido 
tinha uma área superficial 142 vezes maior do que a platina polida. Além disso, esta 
metodologia possibilitou a obtenção de eletrodos com um fator de rugosidade maior 
que os eletrodos modificados em solução aquosa (platina platinizada). 
O microeletrodo mesoporoso de platina desenvolvido neste trabalho 
apresentou um fator de rugosidade maior do que os valores reportados pela 
literatura, que vão de 210 a 378 [4, 5, 42-44]. Uma explicação para isto pode ser o 
fato de que como a cadeia carbônica do Triton X – 100 é menor do que no Brij 56®, o 
diâmetro das micelas cilíndricas será menor e, consequentemente, o tamanho dos 
poros também. Desta forma, o sistema Triton X – 100 permitiu a obtenção de uma 
superfície mais porosa, fornecendo maiores valores para RF. 
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4.2.3. Microeletrodos Mesoporosos de Cobre 
Conforme exposto até aqui, o sistema Triton X – 100 / H2O apresentou as 
características necessárias para compor uma mistura líquido-cristalina capaz de 
produzir filmes mesoporosos e quando aplicado à platina gerou resultados 
satisfatórios. O próximo passo do estudo foi investigar se os mesmos resultados 
poderiam ser atingidos utilizando um sal de cobre como prescursor metálico. 
O cobre é amplamente utilizado em dispositivos elétricos e como recobrimento 
de materiais [26-33]. Bender e colaboradores [39] publicaram um estudo relatando 
uma tentativa de desenvolvimento filmes mesoporosos de cobre a partir de misturas 
compostas pelo sistema Brij 56® / H2O. Entretanto, seus resultados demonstraram 
que a estrutura do filme de cobre pode ter colapsado durante a remoção do 
tensoativo da superfície. Além disso, afirmam que o problema pode ser contornado 
pela deposição de filmes com as paredes dos poros mais finas. 
Dessa forma, nosso intuito foi verificar se o filme mesoporoso de cobre poderia 
ser construído através da utilização do sistema Triton X – 100 / H2O como agente 
depositante. Para isso, foram feitas deposições a partir da mistura deste sistema 
contendo o precursor metálico (TAC–08), em fase hexagonal. A título de comparação, 
também foi construído um microeletrodo de cobre homogeneamente depositado, a 
partir de uma solução aquosa de CuSO4 10 mmol L
-1 (em H2SO4 2 mol L
-1).  
Ambas as deposições foram realizadas inicialmente utilizando os mesmos 
parâmetros do estudo anterior, que estão descritos mais detalhadamente no item 3.6. 
As respostas destes dispositivos foram avaliadas frente à determinação de nitrato por 
voltametria linear, onde, inicialmente, foi feito o registro do branco (solução de 
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Na2SO4 0,1 M em pH 2,0) e, em seguida, foram registrados voltamogramas lineares 
em solução de KNO3 2,8 mM em Na2SO4 0,1 M (pH 2,0) com cada eletrodo.  
O mecanismo para a redução eletroquímica completa do nitrato ainda é um 
assunto que gera muita discussão e certas divergências de opinião entre os autores 
da área [26-30]. Entretanto, a primeira parte deste mecanismo, bastante estudada e a 
mais aceita pela comunidade científica, pode ser descrita por: 
   
                
  
   
                        
                    
                 
           
      
           
                       
                     [6] 
 De acordo com este mecanismo, a transferência de um átomo de oxigênio 
para hidrogênios adsorvidos na superfície do eletrodo, promove a formação de água 
e nitrito. A redução do nitrito pode seguir diferentes rotas e, consequentemente, 
produzir diferentes compostos nitrogenados dependendo das condições 
experimentais em que se desenvolve o processo eletródico [28-30].  
Para as condições empregadas neste trabalho, em que o meio era fortemente 
ácido, acredita-se que os prótons são consumidos em um processo envolvendo 8 
elétrons, de forma que o nitrato seja completamente reduzido à ions amônio, de 
acordo com a Equação 7: 
   
                                        
 
             [7] 
Tanto pelo mecanismo proposto quanto pela reação global pode-se perceber 
que a cinética da redução eletroquímica do nitrato é lenta e totalmente dependente 
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das condições da superfície do eletrodo de trabalho, conforme previsto pela literatura 
[22, 26-30]. Isto porque, o fato da reação envolver um elevado número de prótons e 
de elétrons, já é um indicativo de cinética comprometida. Além disso, o mecanismo 
descreve etapas de adsorção de algumas espécies na superfície do eletrodo, 
demonstrando que a redução também depende da efetividade desta adsorção. 
  Contudo, diversos autores têm relatado aumento na sensibilidade de 
determinações eletroanalíticas de nitrato utilizando eletrodos de cobre com 
superfícies ativadas ou que possuam uma grande área superficial [30-33]. Por este 
motivo, espera-se que o uso de microeletrodos mesoporosos de cobre (micro eCuH1) 
possa trazer alguma vantagem na redução deste íon em relação ao microeletrodo 
modificado em solução aquosa (micro eCuH2O). 
Para uma comparação mais apropriada, foi realizada uma etapa de ativação 
de superfície (pré-tratamento) para micro eCuH2O, com o intuito de aumentar sua 
rugosidade. Desta forma, o microeletrodo foi ativado pela polarização em 0,50 V por 
30 s (dissolução do cobre) e então em -0,25 V por 30 s (redeposição do cobre) na 
mesma solução utilizada para o registro do branco [30, 31]. A ativação não foi 
adotada para o micro eCuH1. 
Assim, as primeiras tentativas de deposição realizadas na mistura TAC – 08 
utilizando uma densidade de carga de 6,4 C cm-2 não permitiram a formação do filme 
de cobre e, assim sendo, nenhum sinal foi observado nos voltamogramas registrados 
na solução contendo nitrato. Foi verificado que para atingir esta quantidade de carga, 
foram necessários 145 s de aplicação de potencial e, então, foi decidido aumentar o 
tempo de deposição para 300 s. Esta modificação foi adotada para a deposição do 
filme mesoporoso e do homogeneamente depositado. 
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A comparação dos resultados obtidos com os dispositivos desenvolvidos é 
apresentada na Figura 42, onde é possível verificar a redução catódica do nitrato em 
E½ = - 0,38 V nas três superfícies de cobre diferentes. Nota-se um significativo 
aumento na intensidade de corrente limite obtido com o micro eCuH2O após a etapa 
de pré-tratamento. Esta observação evidencia o fato de que o aumento da 
rugosidade dos microeletrodos de cobre pode melhorar a cinética de redução do 
nitrato. Entretanto, em ambos os casos, as medições com o micro eCuH2O não 
apresentaram um bom perfil voltamétrico, já que não houve estabilização da corrente 
limite. 
 
Figura 42  – Voltamogramas lineares registrados em solução aquosa de KNO3 2,8 mmol L
-1 
em Na2SO4 0,1 mol L
-1 (pH 2,0) desaerada e v = 30 mV/s, sendo: (—) Branco; (—) Micro 
eCuH2O sem pré-tratamento; (—) Micro eCuH2O com pré-tratamento; (—) Micro eCuH
1 sem                  
pré-tratamento. 
Já o micro eCuH1 apresentou um excelente perfil voltamétrico e sua 
sensibilidade ao analito foi evidentemente maior em relação ao outro dispositivo 
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desenvolvido, indicando que possivelmente sua superfície é mais rugosa. Este fato é 
um forte indício de que o procedimento de eletrodeposição do filme mesoporoso de 
cobre sobre o microeletrodo de platina foi bem-sucedido. 
A Figura 43 apresenta voltamogramas lineares registrados nas mesmas 
condições do experimento anterior, porém utilizando um microeletrodo de platina 
polida. Estes resultados demonstram que o nitrato não exibe sinal de redução em 
microeletrodos de platina dentro da faixa de potencial estudada, confirmando que os 
filmes de cobre foram depositados sobre as superfícies dos microeletrodos (micros 
eCuH20 e eCuH
1) no estudo anterior.  
 
Figura 43 – Voltamogramas lineares registrados em solução aquosa de Na2SO4 0,1 mol L
-1       
(pH 2,0) desaerada, utilizando microeletrodo de platina (r = 54,8µm) com v = 30 mV s-1, 
sendo: (—) sem KNO3; (—) em KNO3 2,8 mmol L
-1. 
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Com o intuito de avaliar a relação entre o sinal de corrente e a concentração do 
analito foram realizadas curvas com diferentes concentrações de nitrato utilizando os 
dispositivos desenvolvidos e a Figura 44 apresenta os resultados obtidos.  
  
   
Figura 44 – Voltamogramas lineares registrados em solução aquosa de Na2SO4 0,1 mol L
-1        
(pH 2,0), em ambiente desaerado, utilizando micro eCuH20 (A) e o micro eCuH
1 (B) a             
v = 30 mV s-1 em KNO3: (—) 0 mmol L
-1; (—) 0,1 mmol L-1; (—) 0,3 mmol L-1;                     
(—) 0,8 mmol L-1; (—) 1,8 mmol L-1; (—) 3,8 mmol L-1. Curvas de calibração de                      
I x [NO3
-] (µA x mmol L-1) para: micro eCuH20 (C) e o micro eCuH
1 (D). 
 
 
 
A 
B 
y = 2,18e-7X + 1,95e-8  
r
2
 = 0,9465 
y = 4,05e-7X – 3,61e-8  
r
2
 = 0,9948 
C 
D 
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A Figura 44 mostra que os dois microeletrodos responderam de forma similar, 
tendo a intensidade de corrente limite aumentada de acordo com o aumento da 
concentração de nitrato, confirmando a detecção do analito. Ambos apresentaram 
uma resposta linear frente à adição de nitrato, contudo, o micro eCuH1 foi mais 
eficiente na detecção, pois além de demonstrar uma maior correlação entre os pontos 
(r = 0,9974), forneceu uma curva mais sensível. 
Após a análise do efeito da concentração do analito, foi realizado um estudo 
envolvendo o tempo de deposição do cobre sobre o microeletrodo de platina. Para 
isto, foram modificados dois microeletrodos (r = 50 µm) utilizando a solução liquido- 
cristalina TAC – 08, aplicando-se um potencial fixo de -0,35 V por 300 s em um dos 
microeletrodos e por 1000 s no outro. A avaliação destes dispositivos foi realizada por 
meio da determinação de nitrato pelo método de adição de padrão em triplicata. A 
técnica utilizada nas determinações foi a voltametria cíclica, cujos parâmetros de 
medição foram previamente descritos no item 3.8.2. Os resultados obtidos neste 
estudo são apresentados pela Figura 45. 
  
Figura 45 – Gráficos de corrente limite versus concentração de nitrato, obtidos com micro 
eCuH1, cuja deposição foi realizada nos tempos: A) 300s e B) 1000s. 
A B y = 1,15e-6x – 3,56e-8  r2 = 0,9934 
y = 3,19e-7x + 1,7e-8 
r
2
 = 0,9892 
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Pela figura é possível verificar que o tempo maior de deposição teve um efeito 
positivo na resposta analítica do micro eCuH1 para o íon nitrato. Isso porque o 
microeletrodo cuja deposição durou 1000 s (Figura 45 – B) apresentou maiores 
valores de corrente limite, maior correlação entre os pontos (rA = 0,9946 e                    
rB = 0,9967) e maior sensibilidade analítica também. Além disso, a Figura 45 mostra 
que as amostras mais concentradas foram as que apresentaram barras de erro 
maiores. Isto ocorre porque uma pequena parte do filme de cobre é consumida 
durante a determinação do nitrato, sendo que o consumo é tão maior quanto for a 
concentração do analito [22, 57]. 
Para analisar a magnitude deste efeito, foram realizadas medidas sucessivas de 
uma solução 1 mmol L-1 de KNO3 utilizando o micro eCuH
1 e o micro eCuH2O, com o 
intuito de verificar a repetibilidade dessas determinações, bem como o tempo de vida 
útil desses dispositivos a partir de uma única modificação. O tempo de deposição 
para ambos microeletrodos foi de 1000 s. 
Desta forma, foram registrados voltamogramas de pulso diferencial em solução 
de KNO3, cujos parâmetros de medição foram previamente descritos no item 3.8.2. 
Os resultados obtidos neste estudo são apresentados pela Figura 46. Nela verifica-se 
que ambos dispositivos apresentaram uma boa repetibilidade na redução do nitrato. 
Vale ressaltar que as determinações utilizando o micro eCuH1 não necessitaram de 
etapas de ativação de superfície, o que é uma vantagem frente ao micro eCuH2O, 
para o qual este procedimento foi realizado antes de cada determinação. 
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Figura 46 – Voltamogramas de pulso diferencial registrados em solução aquosa de KNO3 
1mmol L-1 em Na2SO4 0,1 mol L
-1 (pH 2,0), em ambiente desaerado, amplitude de 0,05 V e                         
v = 100 mV s-1, utilizando o micro eCuH2O (com 22 medições) e o micro eCuH
1                    
(40 medições). No inserto: Dados com linha de base corrigida. 
 
Nota-se também que o microeletrodo mesosporoso apresentou maior 
detectabilidade à presença do analito. Esta diferença pode ser melhor visualizada 
pela Figura 47, a qual expõe a primeira medição para a redução do nitrato (Ep = 0,46 
V) utilizando os dois microeletrodos modificados, onde verifica-se que o micro eCuH1 
além de apresentar um pico mais bem definido, forneceu um valor para a corrente de 
pico quase 5 vezes maior que o micro eCuH2O. Entretanto, este valor não foi tão 
intenso quanto o valor de corrente limite obtida nos experimentos envolvendo 
voltametria linear, provavelmente devido à fatores experimentais.  
 
eCu H2O eCu H1 
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Figura 47 – Picos catódicos obtidos dos voltamogramas de pulso diferencial registrados em 
solução aquosa de KNO3 1 mmol L
-1 em Na2SO4 0,1 mol L
-1 (pH 2,0), em ambiente 
desaerado, amplitude de 0,05 V e v = 100 mV s-1, utilizando: (—) Branco; (—) Micro eCuH2O;                
(—) Micro eCuH1. 
  
A partir dos valores de corrente de pico obtidos dos voltamogramas dos insertos 
da Figura 46, foi possível construir um diagrama relacionando estes valores com o 
número de determinações realizadas. A Figura 48 apresenta estes resultados, onde 
pelo diagrama evidencia-se a boa reprodutibilidade de ambos dispositivos, indicando 
que microeletrodos mesoporosos podem ter um tempo de vida útil maior do que o 
dispositivo modificado em solução aquosa. O fato do micro eCuH2O necessitar de 
etapas de ativação de sua superfície antes de cada medição, o torna mais frágil, e 
por este motivo foi possível realizar apenas 22 determinações com ele. Já o micro 
eCuH1 permitiu a realização do dobro de medições a partir de uma única deposição e 
ainda continuou funcionando após as mais de 40 medições. 
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Figura 48 – Valores de corrente de pico catódico obtidos dos voltamogramas de pulso 
diferencial apresentados na Figura 46, para as determinações realizadas. Onde: () micro 
eCuH2O; (●) micro eCuH
1. 
 
Os valores médios para as correntes de pico obtidas com o micro eCuH1 e o 
micro eCuH2O são 0,18 µA (DP = 5,5%) e 0,04µA (DP = 9,5%) respectivamente. 
Estes resultados comprovam que apesar de pela análise do diagrama parecer que o 
microeletrodo mesoporoso seja mais afetado pelo uso contínuo, o desvio padrão das 
medidas atestam que ele é o dispositivo que apresentou resposta mais reprodutível 
em relação à sua média.  
Uma curva de adição de padrão de nitrato também foi realizada, em triplicata, a 
partir da técnica de voltametria de pulso diferencial utilizando o microeletrodo 
mesoporoso, e o resultado é apresentado pela Figura 49. 
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Figura 49 – A) Voltamogramas de pulso diferencial registrados em solução aquosa de 
Na2SO4 0,1 mol L
-1 (pH 2,0), em ambiente desaerado, utilizando o micro eCuH1, amplitude de  
0,05 V e v = 100 mV s-1, em KNO3: (—) 0 mmol L
-1; (—) 0,1 mmol L-1; (—) 0,2 mmol L-1;     
(—) 0,3 mmol L-1; (—) 0,4 mmol L-1; (—) 0,5 mmol L-1; (—) 0,6 mmol L-1; (—) 0,7 mmol L-1; 
(—) 0,8 mmol L-1; (—) 0,9 mmol L-1; (—) 1,0 mmol L-1. B) Curva de calibração de                    
I x [NO3
-] (µA x mmol L-1). 
 
Pela análise da figura, pode-se observar a presença de uma relação linear em 
toda a faixa de concentração estudada. Apesar dos picos não estarem dispostos de 
maneira ideal, os valores de corrente de pico são proporcionais à concentração de 
analito. Embora alguns ajustes nos parâmetros desta determinação ainda sejam 
necessários, a lacuna presente entre o branco e o primeiro ponto da curva (0,1 mmol 
L-1 de KNO3) é um forte indício de que os limites de detecção e quantificação podem 
estar bem abaixo da concentração inicial utilizada neste estudo.  
O estudo envolvendo a determinação do íon nitrato demonstrou ser uma 
ferramenta adequada para a avaliação do desempenho dos dispositivos de cobre 
desenvolvidos no trabalho. Através dela foi possível verificar que a metodologia 
empregada possibilitou a obtenção de um dispositivo que além de ser mais sensível 
A B 
y =  2,32e-07x + 1,03e-7  
r
2
 = 0,9923 
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ao analito, possui um tempo de vida útil maior. Estudos posteriores ainda são 
necessários para otimizar os parâmetros para esta determinação e, com isso, 
determinar os limites de detecção e quantificação para o analito. Todavia, verifica-se 
que o sistema Triton X – 100 / H2O foi bastante eficiente na deposição de filmes 
mesoporosos de cobre também. 
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4.3. Estudos da Superfície dos Filmes 
Na tentativa de entender melhor as diferentes respostas obtidas com os 
dispositivos desenvolvidos e observar o aspecto dos filmes de platina e de cobre 
depositados nas superfícies dos microeletrodos foram feitas medida de Microscopia 
Eeletrônica de Varredura (MEV). 
Assim, inicialmente foi analisada a superfície da platina polida antes da 
deposição de qualquer material e os resultados obtidos são apresentados pela  
Figura 50. 
 
Figura 50 – Imagens da topografia de um microeletrodo de platina polida (r = 53 µm), 
utilizando MEV com intensidade de 10 kV, spot size 40 e aumento de: A) 900x; B) 1500x;    
C) 3000x e D) 5000x. 
B A 
C D 
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As imagens da superfície da platina polida permitiram verificar que, assim 
como previsto, este dispositivo não possui uma superfície muito rugosa. As 
irregularidades observadas são atribuídas à rachaduras e fissuras provenientes do 
polimento. 
Neste mesmo sentido, foram registradas imagens da superfície do 
microeletrodo mesoporoso de platina, cuja modificação foi efetuada a partir de uma 
densidade de carga de 6,4C cm-2, e os resultados são apresentados na Figura 51. 
 
Figura 51 – Imagens da superfície de um microeletrodo mesoporoso de platina (r = 53 µm), 
utilizando MEV com intensidade de 10 kV, spot size 25 e aumento de: A) 900x; B) 3000x;    
C) 10000x e D) 25000x. 
 
B A 
C D 
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Pelas imagens obtidas podemos observar a modificação da superfície 
provocada pela deposição do filme mesoporoso de platina. As irregularidades 
observadas demonstram que o recobrimento agregou certa rugosidade à esta 
superfície, embora o ordenamento da estrutura dos poros não esteja muito evidente. 
Apesar disso, por meio das imagens registradas em aumentos maiores, o tamanho 
dos poros estimado para este dispositivo foi de 22 ±7 nm.  
Acredita-se que o padrão hexagonal de distribuição de poros não pôde ser 
observado devido às limitações da própria técnica de MEV. Isso porque grande parte 
dos estudos envolvendo materiais mesoporosos expoem caracterizações feitas pela 
técnica de Microscopia Eletrônica de Transmissão (TEM), que permite o registro de 
imagens em aumentos maiores e em melhor resolução que a MEV. 
A IUPAC define um material mesoporoso como aquele que possui poros com 
dimensões entre 2 e 50 nm, distribuídos com certa regularidade [11, 63]. Portanto, 
verifica-se que o filme de platina desenvolvido pelo uso desta metodologia pode ser 
considerado mesoporoso. Isto indica que a obtenção de materiais mesoporosos 
utilizando o sistema Triton X – 100 / H2O pode ser bastante satisfatória.  
Um estudo semelhante foi desenvolvido para os microeletrodos de cobre, com 
o intuito de adiquirir mais informações sobre a superfície destes dispositivos também. 
Para isso, inicialmente, foram visualizadas as superfícies do micro eCuH2O e do micro 
eCuH1, ambos modificados a partir da eletrodeposição por 1000 s. Os resultados 
obtidos para o micro eCuH2O são apresentados na Figura 52. Para uma avaliação 
mais apropriada, antes da visualização, também foi realizado o procedimento de 
ativação desta superfície, conforme descrito previamente no item 3.9.2.  
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Figura 52 – Imagens da superfície do micro eCuH2O (r = 55 µm), utilizando MEV com 
intensidade de 20 kV, spot size 40 e aumento de: A) 900x; B) 5000x; C) 10000x e D) 25000x. 
 
As imagens mostram que a deposição do cobre em meio aquoso acontece de 
forma homogênea, sem ordenação estrutural. Isto porque além de não ser observado 
nenhum arranjo específico, ainda é possível enxergar as rachaduras provocadas pelo 
polimento do microeletrodo antes da deposição. Este fato revela que este tipo de 
deposição não fornece área superfícial suficiente para melhorar a cinética da redução 
eletroquímica do nitrato, justificando os resultados obtidos na seção anterior. 
A superfície do micro eCuH1 também foi visualizada e os resultados são 
apresentados na Figura 53.  
D 
A B 
C 
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Figura 53 – Imagens da superfície do micro eCuH1 (r = 50 µm), utilizando MEV com 
intensidade de 20 kV, spot size 25 e aumento de: A) 900x; B) 5000x; C) 10000x e D) 25000x. 
 
As imagens mostram claramente que o método de modificação deste eletrodo 
forneceu um filme muito mais poroso que o anterior. Nas imagens onde o aumento é 
maior (Figura 53 C e D) observa-se também que os poros formados não são lisos, o 
que fornece um fator de rugosidade ainda maior ao dispositivo. Acredita-se que este 
aumento significativo de sítios ativos na superfície do micro eCuH1 tenha sido o fator 
de maior influência no aumento da sensibilidade frente à redução de íons nitrato. 
Com a análise da Figura 53, pode-se inferir que os poros presentes no filme 
possuem cerca de 45 ±3nm  de diâmetro, o que caracteriza o filme como um material 
mesoporoso. A distribuição dos poros não parece seguir um padrão de distribuição 
A B 
D C 
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hexagonal, porém em uma imagem mais aproximada (Figura 54) vemos que a parte 
mais interna do poro exibe estruturas que remetem a um sistema hexagonal. 
Acredita-se que internamente o filme tenha estrutura hexagonal, porém devido a um 
colapso da estrutura durante a deposição, provavelmente em virtude de uma grande 
quantidade de material depositado, a conformação da estrutura tenha colapsado. 
  
Figura 54 – Imagens da superfície do micro eCuH1 (r = 58 µm), utilizando MEV com 
intensidade de 20 kV, spot size 25 e aumento de 50000x. 
 
Tendo estes resultados em vista, foi decidido verificar o efeito da determinação 
de nitrato sobre o filme mesoporoso de cobre. Para isso um microeletrodo de 
dimensões menores, cerca de 1cm de comprimento, foi construído para que este 
pudesse ser inserido no porta-amostra do microscópio e a visualização de sua 
superfície pudesse ser feita sem destruí-lo. Desta forma, a superfície do micro eCuH1 
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pôde ser observada antes e após sua utilização na determinação de 1 mmol L-1 de 
KNO3 em 0,1 mol L
-1 Na2SO4 (pH 2,0).  
Um filme fino foi depositado na superfície deste microeletrodo a partir da 
mistura TAC – 08, aplicando-se um potencial -0,25 V por 50 s. Os resultados obtidos 
são apresentados pela Figura 55. 
 
Figura 55 – Imagens da superfície do micro eCuH1 (r = 55 µm) antes do uso, utilizando MEV 
com intensidade de 10 kV, spot size 25 e aumento de: A) 900x; B) 5000x; C) 10000x e        
D) 25000x. 
 
A análise das imagens evidencia a obtenção de um filme mesoporoso, bem 
como o efeito do tempo de deposição sobre a morfologia do filme. Neste caso, em 
que o tempo de deposição foi menor, observam-se estruturas de aspecto e 
A B 
D C 
Capítulo 4: Resultados e Discussões 
 
98 
 
dimensões diferentes quando comparadas às imagens da Figura 53. Além disso, 
nota-se certa semelhança entre o filme obtido neste estudo e o filme mesoporoso de 
platina, o qual também exigiu um tempo de deposição menor para ser produzido. 
Este mesmo microeletrodo de cobre foi submetido a uma medição em solução 
contendo nitrato e o efeito desta determinação sobre o filme pode ser observado pela 
Figura 56. 
 
Figura 56 – Imagens da superfície do micro eCuH1 (r = 55 µm) depois do uso, utilizando MEV 
com intensidade de 10 kV, spot size 25 e aumento de: A) 900x; B) 5000x; C) 10000x e        
D) 25000x.  
 
A B 
D C 
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A Figura 56 demonstra uma clara mudança no aspecto da superfície do 
microeletrodo de cobre após uma única determinação de nitrato. Apesar de a 
princípio parecer um aspecto favorável esta mudança na rugosidade da superfície do 
microeletrodo, na verdade ela apenas evidencia o fato do consumo do filme durante a 
determinação.  
Possivelmente, por este motivo é que maiores tempos de deposição 
proporcionaram melhores respostas analíticas para esta determinação. Usar um 
tempo de deposição maior sugere que o filme contém uma quantidade maior de 
material depositado, o que o torna mais robusto e menos sensível às pequenas 
alterações causadas na superfície por conta das medições. 
 
Ao fim do estudo de superfícies dos dispositivos desenvolvidos, verifica-se que 
muitas explicações puderam ser elucidadas a partir dos resultados obtidos pela 
técnica de MEV. Contudo, de uma maneira geral, estudos mais apurados sobre estas 
superfícies ainda são necessários para que se tenham respostas mais conclusivas. O 
uso de equipamentos que permitam registro de imagens em aumentos maiores e com 
melhores resoluções pode ser a chave para solucionar estas questões. 
 
 
 
Capítulo 5: Conclusões 
100 
 
5. CONCLUSÃO 
  O estudo das soluções líquido-cristalinas de tensoativos permitiu uma boa 
avaliação dos três sistemas liotrópicos selecionados. As misturas compostas por 
Brij 56® e água, além de não apresentarem fase hexagonal, demonstraram ser 
muito viscosas. A alta viscosidade dificulta o preparo reprodutível das amostras, já 
que temperaturas elevadas são exigidas na etapa de solubilização. A mistura 
ternária SDS, decanol e água apresentou fase hexagonal em temperaturas acima 
de 30°C, indicando que a eletrodeposição deverá ser feita sob leve aquecimento. O 
aquecimento não é desejável pois pode promover uma mudança na composição da 
mistura durante a deposição. 
O sistema Triton X-100 e água foi identificado como a mistura mais 
adequada para ser utilizada no desenvolvimento dos filmes mesoporosos de platina 
e de cobre. Isto porque apresentou fase hexagonal à temperatura ambiente, 
preparo reprodutível e não foi afetado pela inserção dos precurosores metálicos de 
platina e de cobre (H2PtCl6 ou CuSO4, respectivamente). A proporção dos 
componentes da mistura contendo Triton X -100, água e metal adotada para as 
deposições foi de 45%; 45%; 10% m/m respectivamente. 
A mistura líquido cristalina adotada possibilitou a deposição de um filme 
mesoporoso de platina sobre um eletrodo de tamanho convencional e sobre um 
microeletrodo. O filme depositado garantiu aos dispositivos um grande aumento de 
área superficial, sendo este efeito muito mais expressivo no microeletrodo. O 
dispositivo mesoporoso de platina apresentou um RF de 668 e área superficial 142 
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vezes maior que a platina polida, o que tornou a área deste microeletrodo 
comparável à de um eletrodo de tamanho convencional. Os resultados de MEV 
confirmam o aumento da rugosidade desta superfície após a deposição do filme 
mesoporoso. 
Os resultados obtidos com as deposições de filmes mesoporosos de cobre 
também foram bastante satisfatórios. Isso porque o uso do dispositivo desenvolvido 
na determinação do íon nitrato apresentou algumas vantagens como maior 
sensibilidade, melhor perfil voltamétrico, boa repetibilidade e permitiu um elevado 
número de determinações a partir de uma única deposição. Alguns ajustes nos 
parâmetros da voltametria de pulso diferencial ainda são necessários para que se 
calcule os limites de detecção e quantificação para este analito. As medidas de 
MEV também comprovaram o incrível aumento na rugosidade das superfícies 
destes dispositivos após a deposição dos filmes mesoporosos de cobre. Neste 
caso, este estudo possibilitou ainda visualizar as pequenas modificações que 
ocorrem na superfície de eletrodos de cobre após o uso na determinação de 
nitrato.  
Sobretudo, o trabalho demonstrou o emprego de uma metodologia 
relativamente simples que permitiu o desenvolvimento de dispositivos de alta 
eficiência e baixo custo. Mais estudos ainda são necessários para se obter 
informaçãoes mais concretas, contudo estes resultados sugerem que o 
microeletrodo mesoporoso de cobre tem potencial para ser utilizado como um 
sensor para determinação de nitrato in situ.  
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6. PERSPECTIVAS 
 
Ao ao fim deste período de estudo, verificam-se alguns assuntos que ainda 
necessitam de uma atenção maior, para que se possa ter uma maior compreensão 
dos sistemas envolvidos neste trabalho. A seguir são listados alguns tópicos dos 
estudos que posteriormente deverão ser realizados. 
- Registro de imagens do microeletrodo mesoporoso por TEM; 
- Otimizar parâmetros de deposição dos filmes mesoporosos; 
- Otimizar parâmetros da determinação de nitrato por voltametria de pulso 
diferencial e verificar a viabilidade da utilização de outras técnicas para a 
determinação (ex: Análise em fluxo, FIA – flow injection analysis); 
- Comparar os resultados do microeletrodo mesoporoso (após otimização de 
método) com os resultados obtidos utilizando um microeletrodo de cobre; 
- Realizar determinação de nitrato em amostras reais; 
- Comparar os resultados do microeletrodo mesoporoso de cobre (após 
otimização de método) com resultados obtidos por um método tradicional de 
determinação de nitrato;  
- Estudo mais detalhado sobre a mistura líquido-cristalina, com 
desenvolvimento de um diagrama de fases; 
- Verificar a possibilidade do desenvolvimento de um sensor eletroquímico 
para a determinação de nitrato em aplicações in situ. 
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